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Abstract

Composite materials find an even growing number of applications nowadays. Especially, carbon reinfor-
ced carbon fibres are widely used in aerospace industry (e.g. as brake discs) because of their outstanding
properties at high temperatures. A detailed modelling of the production process is required in order to
establish relations between the process conditions and the desired properties of the resulting material as
important steps in process optimisation. Carbon reinforced carbon fibres are industrially produced by
chemical vapour infiltration (CVI). A complex interaction of transport processes (convection and diffu-
sion) in the gas phase, homogeneous gas phase reactions and heterogeneous surface reactions result in
the deposition of solid carbon on the substrate surface. Due to this proceeding deposition, the substrate
surface as interface between the gas phase and the solid phase shows a temporally and spatially varying
geometry whose determination is of crucial importance for the material properties.

The aim of this thesis is the modelling of isothermal and isobaric CVI of pyrolytic carbon from methane
in order to enlarge the knowledge about the fundamental processes and their interaction during CVI. To
achieve this, two models are developed and implemented: a single pore model to describe the infiltration
of a single cylindrical pore and a CVI reactor model for studying the simultaneous infiltration of several
cylindrical pores within a plane substrate.

The main issue of the modelling procedure is the determination of the evolution of the substrate sur-
face and consequently the question of complete infiltration of a given porous structure is treated. From
mathematical point of view, a moving boundary problem is to be solved, the interface between the gas
phase and the solid phase representing the moving boundary to be determined as additional part of the
solution. A reduced reaction scheme is used in both models to describe the homogeneous gas phase re-
actions and the heterogeneous deposition reactions. It consists of only a few species classes but includes
composition reactions to form higher hydrocarbons and deposition of solid pyrolytic carbon from different
gas phase species. The parameters of this reaction scheme could be fitted to experimental values of gas
phase analyses of chemical vapour deposition experiments. A further important aspect realised within
the models is that the influence of the local curvature on the deposition velocity of pyrolytic carbon is
taken into account in a new way.

Derived from real geometries, in case of the single pore model, a non-linear one-dimensional convection-
diffusion-reaction system is set up containing spatially varying effective diffusion coefficients and convec-
tion velocity. The condition for the evolution of the moving boundary does not take the standard form
of a differential equation, but is realised as a minimum condition for the different values of the height
of the carbon layer within the whole accessible pore space. A nonlinear differential equation determines
the height of the carbon layer taking into account the total local deposition rate for the pyrolytic carbon
as well as the local curvature of the substrate surface. For numerically solving this model, the method
of finite differences is applied on a fixed grid in time and space. A staggered strongly decoupled implicit
time integration scheme is used yielding a linear system for the concentrations of the gas phase species
at each time step. Subsequently, the nonlinear evolution equation for the height of the carbon layer is
solved using an explicit time integration scheme. All necessary information about the geometry is thus
obtained which is needed for the computations in the next time step.

The CVI reactor model consists of a linear convection-reaction-system for the concentrations in the gas
phase domain outside of the pores being coupled with nonlinear convection-diffusion-reaction-systems for
each pore by imposing Dirichlet boundary conditions at the pore entrances. Besides the individual geo-
metries of the pores, the convection velocity outside of the pores and the positions of the pores strongly
influence the form of the deposition profiles within the pores.

Experimentally determined values of the deposition profiles within different pores within a plane substra-
te enabled the verification of the CVI reactor model. For low pressures and within long pores, very good
agreement was found.
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Kapitel 1

Einfithrung

1.1 Einleitung

Im letzten Jahrzehnt sind die Anforderungen an industriell hergestellte Werkstoffe rasant angestiegen.
Dies ist zu einem groflen Teil die Folge aus einem Streben nach immer besserer Qualitét der Produkte,
das im zunehmenden Konkurrenzkampf und bzw. aufgrund der wirtschaftlichen Gesamtsituation seine
Ursache findet. Das Design eines Bauteils ergibt sich in heutigen Produktionsprozessen als Resultat vieler
Iterationen, in denen eine Optimierung beziiglich unterschiedlicher Aspekte erfolgt (siche Abbildung 1.1):
Gestalt- und Formoptimierung, die Optimierung des Materials selbst (aufgrund immer besseren Kennt-
nissen tber die Mikrostruktur und deren Auswirkungen zum Beispiel auf mechanische Eigenschaften),
und die Optimierung des Herstellungsprozesses selbst. Nur durch die Kopplung all dieser Optimierungen

! !

Optimierung des Material - Gestalt-und | Optimierung des
und der Mikrostruktur Formoptimierung Herstellungsprozesses

Y

A

Bauteildesign

Abbildung 1.1: Einflussfaktoren auf das Bauteildesign

untereinander wird es moglich sein, das bestmogliche Bauteildesign zu erhalten.

Weiterhin resultieren die gestiegenen Anforderungen aus einem ebenfalls drastisch gestiegenen fundierten
Verstandnis der Eigenschaften der im Produktionsprozess verwendeten Materialien. Dies ist die Ursa-
che der noch immer wachsenden Verbreitung von Verbundwerkstoffen in technischen Anwendungen. Der
zugrundeliegende Ansatz, mit Verbundwerkstoffen die guten Eigenschaften der einzelnen Materialkom-
ponenten innerhalb eines Werkstoffs zu vereinen, ist vielversprechend und scheint noch lange nicht an
Grenzen gestoflen zu sein.

Unter den Verbundwerkstoffen bilden die faserverstirkten Werkstoffe eine besondere Klasse: hierbei bil-
det ein Material die Matrix, in die Fasern, aus dem zweiten Material bestehend, in geeigneter Weise (zum
Beispiel parallel) eingebettet sind. Die faserverstirkten Materialien zeichnen sich durch hohe Anisotro-
pie vieler mechanischer Eigenschaften (z.B. des Elastizitéitsmoduls) aus, welche aus der geometrischen
Struktur resultieren. Beispiele faserverstirkter Verbundwerkstoffe sind faserverstirkte Keramiken, faser-
verstirkte Kunststoffe oder speziell kohlenstofffaserverstirkter Kohlenstoff.
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1.2 Kohlenstofffaserverstiarkter Kohlenstoff

Die kohlenstofffaserverstérkten Kohlenstoffe (carbon reinforced carbon fibres — CFC) stellen einen speziel-
len Vertreter faserverstirkter Verbundwerkstoffe dar, bei denen sowohl die Matrix als auch die Fasern aus
Kohlenstoff bestehen. CFC verkniipfen die Eigenschaften konventioneller polygranularer Feinkornkohlen-
stoffe und Graphite mit den Vorteilen hochfester und hochsteifer Kohlenstofffasern mit der Konsequenz
folgender ausgewihlter Eigenschaften:

e geringes spezifisches Gewicht
e sehr grofle Steifigkeit, die noch bei sehr hohen Temperaturen gegeben ist

o kleine Werte des thermischen Ausdehnungskoeffizienten

Besonders bei hohen Temperaturen (bis zu 2000 K) ist diese Kombination von Eigenschaften vielverspre-
chend und erkliirt die vielfiltigen Anwendungsmoglichkeiten vor allem im Luft- und Raumfahrtbereich.

Zur Herstellung kohlenstofffaserverstirkter Kohlenstoffe wird industriell das Verfahren der chemischen
Gasphaseninfiltration (chemical vapour infiltration — CVI) eingesetzt. Dabei wird zumeist eine pordse
Struktur vorgegeben, die die Fasern bereits umfasst. Wihrend dieses zum Teil langwierigen CVI Prozesses
wird das Matrixmaterial um die Fasern herum gebildet; es entsteht durch Abscheidung festen Kohlen-
stoffs aufgrund komplexer Wechselwirkungen zwischen Transportprozessen in der Gasphase, homogenen
Gasphasenreaktionen und heterogenen Abscheidungsreaktionen an der Oberfliche des Substrats.
Alternative Verfahren zur Herstellung allgemeiner faserverstirkter Keramiken sind unter anderem das
Heif}-Pressen, die Extrusion oder Sinterverfahren. Die auf diese Weisen produzierten Werkstoffe werden
wahrend des Herstellungsprozesses allerdings oftmals mechanisch oder chemisch beschidigt und weisen
grofle Porosititen auf. Bei der CVI kann eine Beschidigung der Struktur vermieden werden. Auch treten
bei vergleichsweise niedrigeren Temperaturen wihrend der CVI geringere Spannungen im Bauteil auf.

Der iiberwiltigende Anteil industriell hergestellter CFC wird derzeit zu Bremsscheiben verarbeitet (siche
Abbildung 1.2), die sowohl in der Luftfahrtindustrie als auch zum Beispiel in der Formel 1 Verwendung
finden. CFC-Material wird ebenfalls fiir Raketendiisen, Federn und Befestigungselemente fiir Hochtem-
peraturanwendungen oder Ionenblenden fiir elektrische Triebwerke verwendet. Eine wachsende Zahl von
Anwendungen ist im Bereich der Wirmeisolation zu verzeichnen, zum Beispiel im Kraftwerksbau.

Abbildung 1.2: Bremsscheiben aus CFC (links: fiir Flugzeuge, rechts: fiir Autos)
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1.3 Aufgabenstellung

Bereits bei der Herstellung moderner Verbundwerkstoffe wird versucht, deren Eigenschaften durch geeig-
nete Verfahren in der gewiinschten Weise zu beeinflussen. Da die Produktion solcher Hochleistungswerk-
stoffe aufwendig und entsprechend teuer ist, liegt der verstirkte Einsatz von Modellierungs- und Simulati-
onsverfahren auf der Hand. Dadurch kénnen systematisch Korrelationen zwischen den Prozessbedingun-
gen und den Eigenschaften des entstehenden Werkstoffs herausgearbeitet werden. Letztlich wird durch
die enge Verzahnung von Modellierung, Simulation und experimentellen Methoden eine Optimierung
des Herstellungsprozesses erreicht, die sich je nach vorgegebenen Kriterien in durchaus unterschiedlichen
Ergebnissen manifestieren kann, zum Beispiel

e optimale“ Werkstoffeigenschaften
e minimale Produktionszeit
e minimaler Ressourcenverbrauch (z.B. des Rohmaterials)

Genau an der Stelle der Modellierung und Simulation der Herstellung setzt diese Arbeit an: im Fall der
Herstellung kohlenstofffaserverstirkter Kohlenstoffe mittels des Verfahrens der chemischen Gasphasenin-
filtration werden die resultierenden Eigenschaften des Werkstoffs entscheidend vom Verlauf der Infiltration
der vorgegebenen portsen Struktur beeinflusst. Deshalb ist die Vorhersage der lokalen Abscheidungsprofile
innerhalb der pordsen Struktur basierend auf einer detaillierten, mathematisch begriindeten Modellierung
unerlisslich. Bei zu infiltrierenden pordsen Strukturen ist zum Beispiel eine vollstindige Infiltration kei-
nesfalls unter allen Bedingungen gewihrleistet.

Ziel dieser Arbeit ist die kontinuumsmechanische Modellierung und Simulation der chemischen Gaspha-
seninfiltration, die einen wichtigen Beitrag zur systematischen Erforschung der Zusammenhénge zwischen
Prozessbedingungen und Eigenschaften des hergestellten Werkstoffs erlaubt. Hierbei ist die Frage der
vollstindigen Infiltration einer vorgegebenen portsen Struktur viel mehr als nur ein Detail.

Der Prozess der chemischen Gasphaseninfiltration besteht aus der komplexen Wechselwirkung verschie-
denartiger Prozesse, wie im folgenden Kapitel nidher ausgefiihrt wird. Gerade die Komplexitit des ge-
samten Ablaufs der CVI bedingt, dass ein Versténdnis fiir die grundlegenden Mechanismen entwickelt
werden muss, bevor an eine Optimierung zu denken ist. Mit den in dieser Arbeit entwickelten Modellen
(siche Kapitel 4) soll dieses Verstindnis erweitert werden, weshalb einige vereinfachende Annahmen bei
der Modellbildung getroffen wurden.

Obwohl die hier entwickelten Modelle in diesem Sinne bewusst ,,iiberschaubar“ gehalten sind, werden die
wichtigsten Prozesse der CVI hinreichend detailliert beschrieben (siehe Kapitel 2 und 4). Fiir die prakti-
sche Nutzung ergeben sich aus dieser Arbeit verwendbare Aussagen. Die Resultate der Simulationen des
CVI-Prozesses erlauben die direkte Identifikation von Prozessbedingungen, unter welchen eine vollstindi-
ge Infiltration einer vorgegebenen portsen Struktur erfolgt. Basierend auf einem erweiterten Wissen um
die entscheidenden Relationen zwischen unterschiedlichen Parametern der CVI ist eine sehr detaillierte
Modellierung moglich, deren Resultate schliellich zur Optimierung verwendet werden kénnen, um die
bestmoglichen Eigenschaften des Werkstoffs zu erzielen.






Kapitel 2

Chemische Gasphaseninfiltration

2.1 Einfiihrung

Mittels des Prozesses der chemischen Gasphaseninfiltration (chemical vapour infiltration — CVI) kann
eine pordse Struktur infiltriert werden. Grundlage sind Transportprozesse innerhalb der Struktur sowie
Abscheidungsreaktionen an der Substratoberfléiche, in deren Folge festes Material auf dem Substrat an-
gelagert wird. Die CVI ist folglich nicht nur fiir ein spezielles Werkstoffmaterial anwendbar; vielmehr
wird sie zur Herstellung verschiedenster Werkstoffe eingesetzt. Eine (unvollstindige) Liste verwendeter
Materialien und Ausgangssubstanzen bei der CVI umfasst

e pyrolytischen Kohlenstoff, zumeist aus Methan [22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 33, 82, 94, 113, 118, 119,
121, 191]

SiC aus Methyltrichlorsilan (MTS) [48, 54, 79, 80, 93, 126, 127, 138, 144, 158, 160, 169, 176, 181, 192]
SiC aus Dichlorodimethylsilan (DDS) [54, 55]

Si aus SiHy [117]

Al,O3 (Aluminiumoxid) aus Al (i — OC — 3Hy7) (Aluminium-Triisoporpoxid — ATT) [168§]

e ZrO; (Zirkonoxyd) aus Zr (O C3Hy), (Zirkonium-n-Propoxid) [188, 189]

Der dhnliche Prozess der chemischen Gasphasenabscheidung (chemical vapour deposition — CVD) be-
schreibt im Gegensatz dazu nur die Abscheidung auf einer Oberfliche eines nicht notwendigerweise
porosen Substrats, der die prinzipiell gleichen Mechanismen (Transport, Gasphasen- und Oberflichenre-
aktionen) zugrunde liegen wie im Fall der CVI. Zumeist wird der CVD Prozess zur Deposition diinner
Schichten auf einem Substrat angewendet [20, 58, 59, 60, 71, 72, 73, 89, 99, 100, 110, 153, 182, 183].
Der entscheidende Unterschied zwischen CVD und CVI ist, dass mit der CVI die in erheblichem Ma-
e erfolgende Infiltration der pordsen Struktur beschrieben wird mit allen Konsequenzen wie vor allem
der nicht zu vernachlissigenden, qualitativ und quantitativ zum Teil sehr umfassenden Anderung der
Geometrie innerhalb des Substrates als Folge der voranschreitenden Abscheidung. Diese Tatsache muss
sich folglich in der Modellierung der CVI widerspiegeln (sieche Kapitel 4). Im Rahmen der Modellierung
von CVD Prozessen hingegen ist die Vernachlissigung der zeitlichen Anderung des Gasphasengebietes
gerechtfertigt.

2.2 Varianten der chemischen Gasphaseninfiltration

Unabhéngig von den konkret verwendeten Materialien haben sich verschiedene Varianten der CVI eta-
bliert. Es sind dies im einzelnen

e isobare und isotherme CVT [22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 33, 54, 55, 65, 118, 154, 191], unter konstantem
Druck und konstanter Temperatur ist diese Art der Infiltration vor allem mit Blick auf Komplexitit
und Grofe der Substratgeometrien sehr vielseitig einsetzbar
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e Temperatur-Gradienten-CVI [78, 94, 95, 96, 168]: ein ortlicher Gradient der Temperatur soll lokal
die Abscheidung beeinflussen und dadurch zu kiirzeren Infiltrationszeiten fiihren

e CVI mit erzwungener Strémung (forced flow CVT) [80, 138, 143, 144], wobei das Gasgemisch durch
eine isotherme aufgeheizte pordse Struktur fliefit

e Druckgepulste CVI (pressure pulsed CVI) [122, 125, 129, 160]: hierbei wird das Gasgemisch in
Zyklen in die pordse Struktur mittels eines Druckgradienten gepresst, um unverbrauchtes Eduktgas
fiir die Umwandlungen in der Gasphase und an der Oberfliche nachzuliefern,

e Radio- oder Mikrowellengepulste CVI (radio frequency assisted CVI) [79, 118, 119, 121, 123, 176]
basiert auf dem Prinzip der Temperatur-Gradienten-CVI, wobei die lokale Aufheizung des Substra-
tes mittels Radio- oder Mikrowellenstrahlung (zum Teil in gepulsten Zyklen) erfolgt

e und Kombinationen der genannten Varianten [29, 126, 169, 179, 180].

Alle diese Varianten erfordern zur Beschreibung und Modellierung leicht variierende Differentialglei-
chungssysteme. Die grundlegenden Mechanismen Transport, Gas- und Oberflichenreaktionen bleiben
aber bestehen (und werden detailliert in Abschnitt 2.3 beschrieben). In der Literatur wird bisweilen

zusétzlich zwischen CVI in Heisswand- und Kaltwandreaktoren (hot wall bzw. cold wall reactors) unter-
schieden [84].

2.3 Prozesse bei der CVI

Der Prozess der chemischen Gasphaseninfiltration umfasst viele Teilprozesse, die alle durch komplexe
Wechselwirkung zum Gesamtprozess beitragen (siche Abbildung 2.1) [65, 84]: Je nach Variante des CVI

~———— | abgeschiedener
Pyrokohlenstoff

Richtung
X
des | )
s (T

Gasstrome

—— in Poren:
Diffusion dominiert

—— aulRerhalb von Poren:

Konvektion dominiert

Substrat

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer moglichen Substratgeometrie innerhalb eines CVI-
Reaktors

Prozesses sind unterschiedlich viele elementare Prozesse zu beriicksichtigen. Die fundamentalen Prozesse,
die in jeder Form eines CVI Prozesses auftreten, sind die folgenden:
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e Zunichst sind die Transportprozesse innerhalb der Gasphase zu nennen, Konvektion und Diffusion,
die zu lokal unterschiedlichen Zusammensetzungen der Gasphase fiihren. Die Werte der Diffusi-
onskoeffizienten sind sowohl temperatur- als auch druckabhingig. Die Stromung kann in einigen
CVI-Varianten erzwungen sein. Diese Transportprozesse spielen vor allem in komplexen Geometri-
en eine nicht zu unterschétzende Rolle, wenn bestimmte Spezies vorwiegend in gewissen rdumlichen
Gebieten in signifikanten Konzentrationen vorliegen sollten.

e Eine zeitliche Anderung der Zusammensetzung des Gasgemisches erfolgt einerseits aufgrund ho-
mogener Gasphasenreaktionen, die Umwandlungen verschiedener gasférmiger Spezies in andere,
ebenfalls gasformige Spezies bewirken.

e Daneben resultiert das abgeschiedene feste Material auf der Substratoberfliche infolge heterogener
Oberflichenreaktionen: gasféormige Spezies reagieren mit der Oberfliche und festes Material wird
auf der Oberfldche gebildet.

e Allen diesen Prozessen kann je nach unterschiedlicher Ausprigung der CVI (siche Abschnitt 2.2)
zum Beispiel noch eine Wirmeleitung sowohl innerhalb des Gases als auch des festen Substrates
iiberlagert sein. Es sind dariiber hinaus weitere Prozesse denkbar, die zusétzlich zu den chemischen
Reaktionen und Transportprozessen wirksam sind und letztere durchaus beeinflussen kénnen.

Insgesamt ist es eine Frage der Feinabstimmung all dieser verschiedenen, interagierenden Prozesse, um
den CVI Prozess in der gewiinschten Weise (beziiglich der Eigenschaften des entstehenden Werkstoffs)
ablaufen zu lassen.

Die oben niher beschriebenen Prozesse des Transports (durch Konvektion und/oder Diffusion), der che-
mischen Reaktionen innerhalb der Gasphase und der Abscheidung festen Materials auf der Substratober-
fliiche infolge heterogener Oberfliichenreaktionen (die fiir die zeitliche Anderung der Geometrie verant-
wortlich ist) bilden die Grundlage jeglichen CVI Prozesses. Im Rahmen der isothermen und isobaren CVI
brauchen keine weiteren Prozesse in der Modellierung beriicksichtigt zu werden. Fiir ein grundlegendes
Verstdndnis des CVI Prozesses ist ein detailliertes Verstédndnis dieser elementaren Prozesse und vor allem
deren Wechselwirkung unerlésslich. Deshalb befasst sich diese Arbeit mit den oben aufgelisteten Prozes-
sen: die hier entwickelten Modelle erlauben eine Anpassung an andere CVI-Varianten (siche Abschnitt
2.2) durch Beriicksichtigung weiterer Prozesse, die in Form zusétzlicher Terme in den Modellgleichungen
auftreten.

2.4 Geometrien bei der CVI

Die im Rahmen von CVI Prozessen auftretenden geometrischen Strukturen kénnen sehr unterschiedlich
sein. In Abbildung 2.1 ist eine mégliche Substratgeometrie innerhalb eines CVI-Reaktors zu sehen, die
mehrere Poren innerhalb eines ebenen Substrates aufweist. Verwendet werden ebenso unidirektionale
Faserbiindel (siche Abbildungen 2.2 und 2.3) und Faserfilze (sieche Abbildung 2.4), bei denen keinerlei
geordnete oder regelméfige Struktur vorliegt. Eine erhebliche Schwierigkeit stellt die Integration von
Ansiétzen zur Modellierung solch komplexer Geometrien in die Modellierung der chemischen Gaspha-
seninfiltration dar. Gleichwohl ist dieser Schritt notwendig, um Simulationen fiir industriell verwendete
Substratgeometrien durchfiihren zu kénnen. Um gerade fiir solche komplexen Geometrien eine Verbesse-
rung oder Optimierung des CVI Prozesses zu erreichen, ist ein grundlegendes Verstéindnis der elementar
ablaufenden Prozesse und deren Wechselwirkung unerlésslich.

In Abbildung 2.5 sind einzelne, beschichtete Kohlenstofffasern zu sehen mit der charakteristischen in-
neren Struktur des konzentrisch auf den Fasern abgeschiedenen Kohlenstoffs. Anhand dieser Abbildung
wird die Komplexitit der Aufgabe, die Materialkonstanten fiir den entstandenen Werkstoff zu ermitteln,
deutlich, da die unterschiedlichen Modifikationen des Kohlenstoffs im allgemeinen auch unterschiedliche
Materialeigenschaften besitzen. Dies ist ein weiterer Beleg dafiir, dass die 6rtliche Verteilung des abge-
schiedenen Materials bei der Modellierung der CVI ganz entscheidend ist, wenn das Ziel in der Vorhersage
von Materialeigenschaften besteht.
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Abbildung 2.2: Ein unvollstiindig infiltriertes Faserbiindel: Uberblick (links, MaBstab: 200 pm), ein Aus-
schnitt daraus (rechts, Mafstab: 20 pm)

Abbildung 2.3: Bruchbilder infiltrierter Faserfilze

2.5 Stand der Forschung

Da die CVI zur Herstellung verschiedener Materialien mit groflem Anwendungspotential verwendet wer-
den kann, existieren bereits sehr viele Arbeiten dariiber. Die Mehrheit dieser Arbeiten sind experimentell
begriindet und beschreiben Eigenschaften der mittels verschiedener CVI-Varianten hergestellten Werk-
stoffe [13, 64, 111, 125, 128, 129, 159, 179, 180, 185, 186, 187]. Daneben finden sich viele theoretische
Untersuchungen zur Beschreibung des CVI Prozesses.

Vielen dieser theoretischen Arbeiten zur CVI bieten Ansétze zu einer kritischen Betrachtung der verwen-
deten Modelle:

e cine sehr vereinfachte Beschreibung der chemischen Reaktionen innerhalb der Gaphase und zum
Teil keine Differenzierung zwischen Gasphasen- und Oberflichenreaktionen

e Annahme stationérer Verhiltnisse in der Gasphase, also Vernachlissigung der Auswirkungen der
Geometrieinderungen des Substrates und der Gasphase auf die Prozesse in der Gasphase (z.B. die
Transportprozesse)

e nur Aussagen iiber Porositit des Materials, aber keine Bestimmung der Position (und Geometrie)
der Substratoberfliche
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Abbildung 2.4: Aufnahmen unvollstéindig infiltrierter Faserfilze unter Verwendung der Polarisationslicht-
mikroskopie. Die urspriinglichen Fasern kénnen von der Beschichtung noch unterschieden werden (Maf-
stab mittleres Bild: 500 pm, MafBistab rechtes Bild: 200 um)

Abbildung 2.5: Aufnahmen einzelner beschichteter Kohlenstofffasern

e keine Beriicksichtigung des Einflusses der Kriimmung der Substratoberfliche auf die Abscheidung

Im Folgenden werden diese Punkte anhand konkreter Referenzen ausgefiihrt.

Bei den allermeisten Simulationen des CVI-Prozesses werden nur sehr vereinfachte Reaktionsschemata
verwendet, die fast ausnahmslos eine direkte Reaktion des gasformigen Eduktes zum abgeschiedenen,
festen Produkt beschreiben. Dies trifft unabhéngig vom im beschriebenen CVI-Prozess verwendeten Ma-
terial zu. Im Fall der Abscheidung pyrolytischen Kohlenstoffs aus Methan wird

CHy — C +2H, (21)

verwendet [94, 118, 119, 121] und im Fall des Siliziumkarbid [48, 54, 79, 80, 93, 123, 126, 144, 158, 160,
176, 181] die Globalreaktion
CH;3Cl3Si — SiC +3HCI (2.2)

Diese sehr vereinfachte Darstellung der Chemie beriicksichtigt den aktuellen Kenntnisstand {iber die
ablaufenden Reaktionen nur unzureichend. Betrachtet man entsprechende Arbeiten zur Simulation der
CVD verschiedener Materialien, so ist zu konstatieren, dass in vielen dieser Arbeiten sehr umfangreiche
Reaktionsschemata verwendet werden [2, 20, 58, 59, 60, 71, 72, 73, 89, 99, 100, 153, 182, 183, 192], wobei
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in manchen Fillen sogar konkret zwischen den Gasphasenreaktionen und den Reaktionen an der Sub-
stratoberfliche unterschieden wird [2, 71, 72, 153].

Gerade fiir den Fall der CVI von Kohlenstoff aus Methan sind Ansétze fiir umfangreiche Reaktionssche-
mata bekannt [7, 10, 33, 37, 38, 50, 51, 52, 63, 70, 75, 116, 132, 145, 171], die zumindest die Dekomposition
des Methans in der Gasphase und die nachfolgende Bildung hoherer Kohlenwasserstoffe (bis zu einer ge-
wissen Grofle der Kohlenwasserstoffe) infolge Aufbaureaktionen viel realistischer (und zum Teil auch in
vielfacher Weise validiert [116]) beschreiben konnen als die direkte Reaktion (2.1). Ebenso sind im Fall
der Siliziumkarbid-Abscheidung aus MTS in der chemischen Literatur Arbeiten verdffentlicht, die anstelle
der Globalreaktion (2.2) umfangreiche Reaktionsschemata vorschlagen [1, 3, 30, 81, 133, 134].

In [7] wurde der Einfluss der Riickvermischung auf den Zerfall des Methans untersucht. Dabei wur-
den umfangreiche und stochiometrische Reaktionsschemata verwendet, die auf Arbeiten von ROSCOE
und THOMPSON [145] bzw. DEAN [63] beruhen. Zur Losung der resultierenden Gleichungen wurde eine
Finite-Volumen-Methode implementiert, die auf ein nichtlineares Gleichungssystem fiihrt. Unter Verwen-
dung der NEWTON-RAPHSON-Methode wurden die entsprechenden Systeme numerisch geldst. Anhand
dieser Arbeit wird klar, dass aus Sicht der Numerik die Verwendung umfangreicher Reaktionsschema
keine prinzipiellen Schwierigkeiten bereitet.

Bei vielen Arbeiten zur Simulation des CVI-Prozesses wird dariiber hinaus die Annahme getroffen, dass
die Konzentrationen der Spezies in der Gasphase stationér sind, und mit dem Hinweis auf die deutlich
langsamer als die Gasphasenreaktionen ablaufenden Abscheidungsreaktionen gerechtfertigt [33, 48, 54, 55,
79, 80, 82, 90, 93, 94, 95, 113, 117, 154, 168, 181, 191]. Als Folge dieser Annahme werden in den die Pro-
zesse in der Gasphase beschreibenden Differentialgleichungen die zeitlichen Ableitungen vernachléssigt.
Im allgemeinen Zusammenhang von Diffusionsproblemen mit einem sich bewegenden Rand wurde be-
reits Anfang der sechziger Jahre erkannt, dass die Annahme der Stationaritét nicht immer zutreffend ist
[34]. Dies ist eine im Fall der CVD durchaus sinnvoll erscheinende Annahme, die allerdings im Fall der
CVI ein ganz entscheidenden Aspekt unberiicksichtigt ldsst. Aufgrund der stetigen Abscheidung festen
Materials an der Substratoberfliiche findert sich die Geometrie lokal und diese zeitliche Anderung der
Substratoberfliche hat Auswirkungen auf die Transportprozesse, oder numerisch formuliert: beeinflusst
die Werte der Transportkoeffizienten. Im einfachsten Fall veréindern sich lokal die Diffusionskoeffizienten,
wenn zum Beispiel eine zylinderférmige Pore infiltriert wird, weil aufgrund der aufwachsender Schicht
der Durchmesser der Pore immer kleiner wird und damit der Wert des Knudsen-Diffusionskoeffizienten
ebenso. Die lokale Anderung der Geometrie kann genauso in anderen Situationen und Geometrien zu
einer Anderung des Stromungsprofil fithren. Die Anderung der Transportprozesse bedeutet nicht sofort
eine Anderung der Zusammensetzung der Gasphase, aber kann nur mitberiicksichtigt werden, wenn in
den entsprechenden Differentialgleichungen die partiellen Ableitungen nach der Zeit verbleiben und nicht
vernachlissigt werden. Im Rahmen einer Modellierung eines CVI-Prozesses unter Beriicksichtigung der
zeitlichen Evolution der Abscheidungsprofile kann eine solche Annahme stationdrer Verhiltnisse in der
Gasphase nicht verwendet werden.

In vielen Arbeiten werden als Ergebnisse der Simulation des CVI-Prozesses nur globale Aussagen iiber die
Porositit des verwendeten Materials getroffen, zumeist in Abhéngigkeit der gesamten Infiltrationsdauer.
Hierbei wird unter Porositét der relative Anteil des noch nicht infiltrierten Volumens am urspriinglich zur
Verfiigung stehenden Volumens verstanden. Durch die Angabe solcher globaler oder integraler Grofien ist
jedoch in keinster Weise die ortliche Verteilung des abgeschiedenen Materials beriicksichtigt. Das einfache
Beispiel einer in zwei Raumdimensionen beschriebenen, zylinderférmigen Pore, die global gesehen eine
Porositit von 50 % aufweist, zeigt dies deutlich (siehe Abbildung 2.6). Durch die Verwendung integraler
Werte fiir die Porositdt kann die Frage nach den Bedingungen zur vollstindigen Infiltration einer gege-
ben portsen Struktur nicht beantwortet werden. Es ist aber gerade dieser Punkt, der im Rahmen der
CVI-Modellierung besondere Aufmerksamkeit verdient. Aus der Angabe der globalen Porositét fiir eine
Struktur mit vielen einzelnen Poren kann auf die lokalen Porositédten der Einzelporen nicht geschlossen
werden. Es ist in solchen Fillen nicht unterscheidbar, ob manche der Poren bereits vollstindig infiltriert
sind oder andere gar am Poreneingang oder im mittleren Bereich ,,zusammengewachsen” sind. Letzteres
bedeutete, dass sich die Porositét einer solchen Pore wenn tiberhaupt dann nur noch in sehr geringem Ma-
Be verringern (und damit den Infiltrationsgrad steigern) liefle. Infolgedessen ist die Korrelation zwischen
globaler Porositéit und gesamter Infiltrationsdauer sehr fragwiirdig, nicht eindeutig und ohne Aussage-
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Abbildung 2.6: Mogliche Verteilung des abgeschiedenen Materials in einer in zwei Raumdimensionen
beschriebenen, zylinderformigen Pore mit einer Porositit von 50 %

kraft, wenn nur global berechnete Werte zugrunde gelegt werden. Vor allem aber im Hinblick auf die
industriellen Anwendungen (also die Eigenschaften des mittels der CVI produzierten Werkstoffs) muss
eine Beurteilung der lokalen Infiltration der gegebenen pordsen Struktur erfolgen.

In diesem Zusammenhang ist auch die Frage nach Bedingungen einer vollstindigen Infiltration einer
gegebenen Struktur wichtig. Diese Frage kann aber allein durch Angabe von Porositéiten, selbst wenn
diese ortsabhéngig berechnet werden, letztlich nicht entschieden werden. Unausweichlich ist hierfiir die
Bestimmung der Position der Grenzfliche zwischen der Gasphase und der festen Phase und damit der
Geometrie der Substratoberfliache.

Es gibt erste Arbeiten, die die lokale Verteilung des abgeschiedenen Materials bestimmen und sich mit
der Frage der vollstédndigen Infiltration eines gegebenen pordsen Substrates in zwei Raumdimensionen
beschiftigen [90, 91, 92, 93]. In diesen Arbeiten wird die Problematik eines freien Randes zwischen Gas-
phase und Substratoberfléiche erkannt (siehe Kapitel 3) und eine Level-set-Gleichung [131, 157] gekoppelt
mit der Laplace-Gleichung fiir die Konzentration gelost. Allerdings werden in diesen Arbeiten stationére
Konzentrationen in der Gasphase angenommen und keinerlei chemische Reaktionen oder Konvektion
beriicksichtigt. Dariiber hinaus werden konstante Werte fiir die Diffusionskoeffizienten verwendet.

In [105, 106, 107, 108, 109] wird die chemische Gasphaseninfiltration pyrolytischen Kohlenstoffs als frei-
es Anfangs-Randwert-Problem betrachtet. Dieser Ansatz erlaubt die systematische Korrelation zwischen
Prozessbedingungen und lokaler Form der Abscheidungsprofile. In [176] wird die CVI von SiC als scharfes
Grenzflichenproblem betrachtet und die zeitliche Evolution des Randes wird in das entwickelte, eindi-
mensionale Modell integriert.

Erste Ansétze einer analytischen Behandlung der CVI sind zu verzeichnen [47, 66, 67], die jedoch min-
destens einen der oben beschriebenen Nachteile in den verwendeten Modellen aufweisen. Die gefundenen
analytischen Resultate werden fiir eine Optimierung des CVI Prozesses verwendet

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der geometrischen Verhéltnisse in [115]
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In [115] wird das bei der chemischen Gasphaseninfiltration einer einzelnen zylinderférmigen Pore auftre-
tende freie Anfangs-Randwert-Problem analytisch untersucht, fiir den Fall der in Abbildung 2.7 darge-
stellten geometrischen Verhéltnisse. Die Aussage der Eindeutigkeit und Existenz der Losung des freien
Anfangs-Randwert-Problems ist hier unter stiirkeren Voraussetzungen erzielt worden wie zum Beispiel
konstanter Werte der Diffusionskoeffizienten und einer speziellen in den Konzentrationen der Spezies li-
nearen Form der Reaktionsbeitrége.

Der Einfluss der Kriimmung der Substratoberfliche auf die Wachstumsgeschwindigkeit der abgeschiede-
nen Schicht ist bisher nur in [90, 115] beriicksichtigt worden.



Kapitel 3

Uber freie
Anfangs-Randwert-Probleme

3.1 Einleitung

3.1.1 Problemstellung

Dieses Kapitel behandelt die Klasse der freien Anfangs-Randwert-Probleme (FARWPe), die sich sowohl
in ihrer Formulierung als auch in den Verfahren zur numerischen Losung zum Teil sehr deutlich von
den ,gewohnlichen Anfangs-Randwert-Problemen (ARWPen) unterscheiden: das Gebiet, in welchem die
regierende Differentialgleichung zur Beschreibung der physikalisch ablaufenden Prozesse definiert ist, ist
explizit zeitabhingig aufgrund der Bewegung des Randes. Zur Beschreibung dieser Bewegung ist eine wei-
tere Gleichung notwendig. Die iiblichen Anfangs- und Randbedingungen werden dann erweitert um ent-
sprechende Anfangsbedingungen fiir den freien Rand und Randbedingungen auf dem freien Rand selbst.
Speziell sollen FARWPe behandelt werden, bei denen die Differentialgleichung auf dem zeitabhingigen
Gebiet parabolisch ist. Solche FARWPe werden wir im Folgenden der Einfachheit kurz als parabolische
FARWPe bezeichnen.

Es ist anzumerken, dass die englische Terminologie die Fachbegriffe des free boundary (value) problem
(FBP), des moving boundary (value) problem (MBP) und - wenngleich wesentlich weniger hiufig - auch
noch des free-moving boundary (value) problem (FMBP) kennt. Erschwerend kommt hinzu, dass es keine
einheitliche Definition dieser Problemklassen zu geben scheint, denn es existieren unterschiedliche Klas-
sifizierungen: nach CRANK [62] werden stationiire Probleme, in denen der Rand des Gebietes a priori
nicht bekannt ist und als Teil der Losung bestimmt werden muss, als FBPs bezeichnet, wohingegen unter
MBPs transiente Probleme verstanden werden. TARZIA [170] differenziert die Probleme je nach der Klasse
der regierenden Differentialgleichung: in FBPs treten stets elliptische Differentialoperatoren auf, wihrend
parabolische Differentialgleichungen im Fall von MBPs zu 16sen seien.

Zusétzlich wird oft die Bezeichnung Stefan-Problem verwendet in Ehren der Arbeiten von STEFAN, der
schon Ende des 19. Jahrhunderts das Schmelzen der polaren Eiskappe untersuchte [166]. Viele Facet-
ten von Stefan-Problemen sind detailliert in der Monographie von RUBINSTEIN [147] oder im Buch von
MEIRMANOV [114] sowie in [146] beschrieben.

Aus diesen Griinden wird in dieser Arbeit auf eine englische Bezeichnung verzichtet und konsequent von
einem freien Anfangs-Randwert-Problem gesprochen.

Eine umfassende Literatursammlung zum Themenkomplex der freien Anfangs-Randwert-Probleme spe-
ziell fiir das Problem der Wérmeleitung wurde von TARZIA zusammengestellt [170].

In diesem Kapitel erfolgen zunichst einige historische Anmerkungen. Obwohl die in dieser Arbeit vorge-
stellten Modelle keine Stefan-Probleme umfassen, ist ein Blick auf Klassifikationen von Stefan-Aufgaben
sinnvoll (da diese sich prinzipiell auf FARWPe tibertragen lassen), ehe die allgemeine Formulierung pa-
rabolischer FARWPe vorgestellt wird. Danach werden kurz numerische Losungsverfahren fiir FARWPe



14 KAPITEL 3. UBER FREIE ANFANGS-RANDWERT-PROBLEME

vorgestellt und zum Abschluss exemplarisch einige Beispiele FARWPe aus der Kontinuumsmechanik be-
sprochen.

3.1.2 Historisches

Die erste Behandlung solcher Probleme geht wohl auf LAME und CLAPYRON [103] bis in das Jahr 1831
zuriick. Darin wurde das Problem der Abkiihlung und Kristallisation einer Fliissigkeit in der Halbebene
x > 0 bearbeitet bei fester Temperatur am Rand bei z = 0. LAME und CLAPYRON fanden, dass die Dicke
der auskristallisierten Schicht proportional zur Wurzel der Zeit ist.

STEFAN veréffentlichte 1889 eine Reihe von Arbeiten [161, 162, 163, 164], unter anderem zur Untersuchung
des Schmelzens von Eis, die in [165, 166] ihre Fortsetzung fanden. Diese erlangten im Gegensatz zu [103]
mehr Beachtung.

STEFAN untersuchte in [166] den Prozess der Eisbildung in einem See in Form eines eindimensionalen
FARWPs fiir die Wiremeleitungsgleichung, basierend auf dem zweiten Fickschen Gesetz zur Beschreibung
der Diffusion:

90,00
dh ke\ 00

wobei 6 (t,x) die Temperatur zur Zeit ¢ in der Tiefe z des Sees darstellt und h (t) die Position der
sich bewegenden Grenzfliche zwischen Eis und Wasser, die gleichzeitig die Dicke der Eisschicht angibt.
k steht fiir den Warmeleitungskoeffizienten von Eis, ¢ fiir die spezifische Warme von Eis und A fiir
die latente Wiarme des Wassers. Entsprechende Anfangs- und Randbedingungen vervollstindigen das
Problem. STEFAN prisentierte analytische Losungen in zwei Spezialfillen:

1) bei konstanter, negativer Temperatur an der Wasseroberfliche: 6 (t,2 = 0) = —a < 0:
Es ergibt sich fiir die Bewegung der Eis-Wasser-Grenzflache

h (t) = Iil\/i .
mit einer Konstanten &y, [k;] = ms™1/2.

2) Im zweiten Fall lautete der Ansatz fiir die allgemeine Losung
A
O(t,z) = - (exp {at — mz} — 1) (3.3)
mit zu bestimmenden Werten der Konstanten a, A und m. Fiir
9 c
a=km* und a:—AX

stellt (3.3) eine Losung des Stefan-Problems dar und liefert eine in der Zeit lineare Bewegung der
Eis-Wasser-Grenzfliche

h(t) = I<L2t.

mit einer Konstanten k2 mit [k2] = ms™!, die als Geschwindigkeit interpretiert werden kann.

3.1.3 Klassifikation von Stefan-Aufgaben

Stefan-Aufgaben lassen sich einerseits nach der Anzahl der verschiedenen auftretenden bzw. beschriebenen
Phasen im zu behandelnden Problem differenzieren:

e Ein-Phasen-Probleme: Bei solchen Problemen wird nur eine Phase beschrieben. Es kénnen zwar
weitere Phasen existieren, aber deren Beschreibung ist nicht Teil der Aufgabe.
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e Mehrphasen-Probleme: Hier werden die Prozesse in mehr als einer Phase beschrieben. Das von
STEFAN untersuchte Problem des Schmelzens von Eis ist ein Zwei-Phasen-Problem. Wird die Tem-
peratur in diesem Problem in einer der beiden Phasen konstant gehalten (auf dem Wert der Schmelz-
temperatur), so reduziert es sich auf ein Ein-Phasen-Problem.

Eine andere Einteilung der Stefan-Aufgaben kann anhand der konkreten Formulierung des Problems
getroffen werden, die alternativ als Eigenschaft der Grenze zwischen den betrachteten Phasen angesehen
werden kann:

e klassische Formulierung: In Aufgaben dieser Art wird von einer scharfen Phasengrenze ausgegangen.

e Enthalpie-Formulierung: Sogenannte Mischphasen (im Englischen mushy region) als értliche Gebiete
sind bei dieser Formulierung nicht ausgeschlossen. Die scharfe Grenze ist also aufgeweicht.

Natiirlich existieren iiber die hier angegebenen Kategorien weitere Moglichkeiten zur Einteilung der

Stefan-Aufgaben. So kénnte man unterscheiden nach der Anzahl der (zusammenhéngenden) freien Réndern
zwischen den Phasen (single-front oder multi-front) und natiirlich nach der Anzahl der beriicksichtigten

Raumdimensionen (ein- oder mehrdimensionales Stefan-Problem). Diese Kriterien sind jedoch mehr tech-

nischer Natur, weshalb sie nur erwihnt werden.

Ein weiterer Ansatz zur Klassifikation ist die konkrete Form der Randbedingung auf dem freien Rand

selbst. Im Fall des Stefan-Problems (3.1), (3.2) tritt die zeitliche Ableitung des freien Randes (in (3.2)

also 22) auf. Solche Aufgaben werden, auf SACKETT [151] zuriickgehend, als ezplizites Stefan-Problem

bezeichnet, wohingegen bei impliziten Stefan-Problemen bei den Randbedingungen keine Ableitungen des

freien Randes selbst auftreten (siehe auch [62, 170]).

Die hier angegebenen Klassifikationen wurden im Zusammenhang mit Stefan-Problemen geprégt (siehe
zum Beispiel [114, 146, 147]), lassen sich aber problemlos zur Klassifikation freier Anfangs-Randwert-
Aufgaben verwenden, die nicht Stefan-Probleme darstellen. Aus diesem Grunde werden wir im Verlauf
dieser Arbeit auf die oben angegebenen Klassifikationen bei der Behandlung der hier entwickelten FAR-
WPe Bezug nehmen.

3.2 Formulierung parabolischer freier Anfangs-Randwert-Prob-
leme

Aus Griinden der einfacheren Notation beschrinken wir uns auf die Beschreibung parabolischer FARWPe
in einer riumlichen Dimension. Viele Probleme dieser Art treten auf bei der Beschreibung von Schmelz-
oder Verfestigungsprozessen. Parabolische FARWPe konnen entweder Ein- oder Mehrphasen-Probleme
sein; wird im Fall der Beschreibung eines Schmelzprozesses nur die fliissige Phase betrachtet, so erhilt
man ein Ein-Phasen-Problem. Hier werden wir uns ebenfalls aus Griinden einer einfacheren Notation
auf Ein-Phasen-Probleme beschrinken, da die wesentlichen Prinzipien bereits hier verdeutlicht werden
konnen.

Die allgemeine Formulierung eines parabolischen Ein-Phasen-FARWPs lautet dann':

Zu gegebenen tymax > 0, so > 0 und gegebenen Funktionen g (z), h (x) sind die Funktionen w = u (¢, z)
sowie s = s (t) zu bestimmen, die folgenden Bedingungen geniigen:

Lu=0 in G =(0;tmax) X Q(t) (3.4)

mit
Q(t) = (055 (1)) (3.5)
und einem (nicht notwendigerweise linearen) parabolischen Differentialoperator L (mindestens zweiten

Grades bzgl. des Ortes), der sowohl Zeit- als auch Ortsableitungen enthilt, und die zusitzlich die An-
fangsbedingungen

s(0) = so, (3.6)
u(0,z) = g(z), xze€Q (3.7

IHier soll nicht auf die genauen Voraussetzungen an die Funktionen und Differentialoperatoren eingegangen werden.
Auch werden keine Funktionenrdume eingefiihrt.
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und die Randbedingungen
(lpu) (t,0) =0, (lsu)(t,s(t)) =0, 0 <t<tmax (3.8)

erfiillen. Hier stehen Iy und [, fiir geeignet definierte Differentialoperatoren, die ebenso nicht-linear sein
diirfen. Die Bewegung des freien Randes s () wird ganz allgemein durch eine Relation der Form

ds Ou
F N a.. = max .
(t’s(t)’dt’“’ag;> ) 0, 0<t<tma (3.9)
gegeben. Im Fall eines Stefan-Problems lautet dies
ds
= fGs@®), 0 <t <tmax. (3.10)

Gleichung (3.10) wird im Zusammenhang mit Stefan-Problemen oft als Stefan-Bedingung bezeichnet.
In dieser Formulierung ist der freie Rand der rechte Endpunkt des Intervalls Q2 (¢).

Im Gegensatz zu den ,gewohnlichen® ARWP ist in diesem Fall das raum-zeitliche Gebiet G explizit
zeitabhéngig und a-priori unbekannt, wobei die zeitliche Entwicklung des freien rechten Randes des ort-
lichen Gebietes durch die zusiitzliche Differentialgleichung (3.9) determiniert wird und sich konsequen-
terweise zusétzliche Anfangsbedingungen (3.6) sowie die Randbedingung (3.8) ergeben, wobei letztere
zumeist durch Betrachtungen der Energieerhaltung resultieren.

Es ist zu erwédhnen, dass im Fall der hier betrachteten Ein-Phasen-Probleme auch andere Zeitabhéngig-
keiten des freien Ortsgebietes {2 moglich sind, zum Beispiel

Q@) = (s1(t);S), mit Se RU{cc}, (3.11)
Q@) = (s1(t);s2(t)) - (3.12)

Im letzteren Fall ist das System der Gleichungen (3.4) bis (3.9) zu erweitern durch zusétzliche Anfangs-
und Randbedingungen fiir bzw. auf dem zweiten freien Rand.

Das so in einer Raumdimension formulierte parabolische FARWP ist auf einem explizit zeitabhingigen
ortlichen Gebiet 2 (¢) in einer Dimension definiert und weist einen freien Rand T (¢) auf, der nur aus
einem Punkt besteht, ndmlich aus s (t) (oder im Fall eines Gebietes wie in (3.12) aus zwei Punkten s; (t)
und ss (t)). Der gesamte Rand des zeitabhiingigen Gebietes 2 (t)

9 (t) = {0} U{s(8)}
wird zerlegt in einen festen, zeitunabhingigen Anteil
[rest = {0}
und den ,wahren“ freien Rand
L) ={s®},

die beide zusammen (schnittmengenfrei) den gesamten Rand des Ortsgebietes bilden:
et UT (t) = 00 (2) mit T NT(8) =0.

Ist fiir eine konkrete Fragestellung die Verwendung eines Mehrphasen-Problems notwendig, so sind in-
nerhalb jeder Phase Differentialgleichungen wie (3.4) zu formulieren und innerhalb jeder Phase eine
entsprechende Funktion u; zu finden. Der freie Rand ist dann Teil der Vereinigung der Rénder der ein-
zelnen Phasen.

Analytische Losungen freier Anfangs-Randwert-Probleme sind nur in den seltensten Fillen bekannt, wes-
halb den numerischen Lésungsmethoden besondere Bedeutung zukommt. Ausser der Arbeit von MERZ
und RYBKA [115] sind dem Autor keine weiteren mathematischen Aussagen die Existenz und Eindeutig-
keit der Losung eines mit der CVI korrelierten FARWPs betreffend bekannt.
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3.3 Numerische Losungsverfahren

Die tiberwiltigende Mehrheit physikalischer Prozesse in Natur und Technik kann modellhaft unter Ver-
wendung einer einzelnen oder eines Systems partieller Differentialgleichungen (PDGL) beschrieben wer-
den, welches je nach konkreter Problemstellung durch die Vorgabe von Anfangs- und Randbedingungen zu
einem gewohnlichen ARWP vervollstéindigt wird?. Die zur Modellierung und Simulation moderner Fra-
gestellungen in der Kontinuumsmechanik verwendeten PDGL einschliefilich der verwendeten Anfangs-
und/oder Randbedingungen besitzen einen Komplexitéitsgrad, der eine analytische Losung in den al-
lermeisten Fillen praktisch nicht erlaubt, so dass mathematisch basierte numerische Lisungsverfahren
Anwendung finden.

Im folgenden Abschnitt sollen kurz die Grundziige der wichtigsten numerischen Losungsverfahren fiir
partielle Differentialgleichungen behandelt werden. Ausfiihrlicher wird nur auf die Methode der Fini-
ten Differenzen eingegangen. Im Anschluss werden dann einige Losungsverfahren speziell fiir FAWRPs
vorgestellt.

3.3.1 Numerische Losung von Anfangs-Randwert-Problemen

Die vor allem im Ingenieurbereich verbreitetsten numerischen Losungsverfahren von ARWP (also fiir
PDGL oder Systeme von PDGL) sind die

e Methode der Finiten Elemente (finite element method — FEM) [12, 178];

e Randelementmethode (boundary element method — BEM) [39];

e Methode der Finiten Volumen (finite volume method — FVM) [74];

e Methode der Finiten Differenzen (finite difference method — FDM) [56, 174, 175].

Die bei weitem dominierende und industriell sehr verbreitete Methode ist die FEM. Dies begriindet
sich unter anderem auf die Moglichkeit, mittels kommerziell verfiigbaren Software-Paketen Losungen fiir
Probleme mit selbst extrem komplexen Geometrien berechnen zu kénnen. Die FDM stellt die &lteste®
der aufgezihlten Methoden dar, die heute noch bei vielen Anwendungen in der Festkorpermechanik zur
numerischen Losung eingesetzt wird.

Methode der Finiten Elemente

Ausgehend von der PDGL wird bei der FEM zuné#chst eine sogenannte integralschwache Formulierung
erzeugt. Dies geschieht durch Definition geeigneter Funktionenrdume mit entsprechenden Innenprodukten
(die zumeist tiber Integraldarstellungen definiert sind), wobei hierbei die Randbedingungen Beriicksichti-
gung finden. Die integralschwache Formulierung des Problems entsteht dann, indem Innenprodukte mit
einem beliebigen Element des Funktionenraums gebildet werden. Anstelle der Suche nach einer punkt-
weise iibereinstimmenden Losung wird von der (im Sinne der Funktionalanalysis) schwachen Lésung
,nur® gefordert, dass die Innenprodukte {ibereinstimmen. Durch Wahl geeigneter, sogenannter Test- und
Ansatzfunktionen des Funktionenraums entsteht aufgrund der Aufteilung des gesamten Gebietes in end-
lich viele Teilgebiete ein System mit nur noch endlich vielen Freiheitsgraden. Dies fiihrt auf ein grof-
dimensioniertes symmetrisches und schwach besetztes lineares Gleichungssystem, aus dem numerisch die
schwachen Losungen ermittelt werden.

Mit Hinblick auf FARWPe ist zu erwéhnen, dass in vielen Fillen nur die Existenz schwacher Lésungen ei-
nes FARWPs gezeigt werden kann. Damit bietet sich die FEM zur numerischen Lésung solcher Probleme
an.

2Tn diesem Abschnitt werden wir immer von einem Problem auf einem fest definierten, unverénderlichen Gebiet ausgehen.
Hier sollen freien Rinder keine Rolle spielen.

3Eine fundamentale theoretische Arbeit von COURANT, FRIEDRICHS und LEWY erschien im Jahr 1928 [61], in der eine
notwendige Bedingung zur Konvergenz eines Differenzenschemas fiir eine hyperbolische Differentialgleichung aufgestellt
wurde.
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Randelementmethode

Bei der BEM treten im Gegensatz zur FEM die Unbekannten nur auf dem Rand des Gebietes auf.
Im Allgemeinen ist daher die Vernetzung des Randes ausreichend. Letztlich resultiert ein voll besetztes
lineares System mit deutlich weniger Freiheitsgraden als im Fall einer FEM-Losung. Zur numerischen
Losung mittels BEM ist die Kenntnis einer Fundamentallésung unabdingbar.

Methode der Finiten Volumen

Die FVM ist vorteilhaft, um explizit Erhaltungssétze zu erfiillen. Sie wird deshalb hiufig bei Stromungs-
problemen verwendet. Das Grundprinzip ist dem der FDM sehr #hnlich: das gesamte Gebiet wird in
finite Volumina zerlegt. Die Integration der betrachteten PDGL, die rdumliche Ableitungen in Form von
Divergenzen aufweisen muss, iiber jedes dieser Volumen fiihrt unter Anwendung des Integralsatzes von
GAUSS zu Integralen iiber die Rinder des Volumens und damit zur Betrachtung der Fliisse durch die
Randflichen. An dieser Stelle erfolgen Niherungen iiber den Integranden bzw. die Integrale iiber die
Rinder gemif bekannter Schemata (z.B. upwind-Schema, zentrales Differenzen-Schema, exponentielles
Schema)).

Methode der Finiten Differenzen

Das Grundprinzip der FDM besteht in der Approximation der Differentialgleichung mittels einer Differen-
zengleichung (oder jeweils eines Systems entsprechender Gleichungen) mit endlich vielen Freiheitsgraden
einschliefllich eventuell gegebener Anfangs- und Randbedingungen. Danach wird die Losung der Differen-
zengleichung oder des Systems von Differenzengleichung berechnet.

Dafiir wird zunéchst das Gebiet, auf welchem die Differentialgleichung Giiltigkeit besitzt, diskretisiert
und ein Gitter erstellt, dessen Punkte die Stellen sind, an denen N&herungswerte fiir die exakte Losung
berechnet werden. In zwei Raumdimensionen zum Beispiel werden Az und Ay festgelegt und damit die
Gitterpunkte (n,m) = (nAz,mAy) mitn=1,...,Nund m = 1,..., M mit gegeben Werten von N und
M determiniert. Die Approximation der Differentialgleichung und der Anfangs- und Randbedingungen
geschieht durch Substitution der auftretenden Differentialquotienten durch geeignet gewihlte Differenzen-
quotienten. Unter Beriicksichtigung der Formel von Taylor kénnen die Ausdriicke der Differenzenquotien-
ten der zugehorigen Fehlerordnung bestimmt werden. Die Wahl der verwendeten Differenzenquotienten
und der Regularitét der Losung bestimmen in ganz entscheidender Weise die maximale Fehlerordnung,
die erzielt werden kann?.

Beispiele solcher Differenzenquotienten mit zugehoérigen Fehlerordnungen sind im Fall der Approximation
der ersten Ableitung einer Funktion f (z) mit z € R

e vorwirtiger Differenzenquotient: Fehlerordnung O (Az)

0f 1y o Lle+an = f ()
Ox Az ’

(3.13)

e riickwirtiger Differenzenquotient: Fehlerordnung O (Az)

ox Az ’

(3.14)

e zentraler Differenzenquotient: Fehlerordnung O (A:r2)

Ox - 2Ax '

(3.15)

Je nach der Art der verwendeten Differenzenquotienten entsteht entweder ein sogenanntes explizites Dif-
ferenzenschema, welches die direkte Berechnung noch nicht bekannter Funktionswerte an Gitterpunkten
aus ausschliellich bekannten Daten erlaubt, oder ein implizites Differenzenschema, welches die Losung

4Durch eine geschickte Wahl der Gitterabstinde kann sich unter Umstinden eine geringere Fehlerordnung ergeben.
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eines grofien Gleichungssystems erfordert zur Berechnung neuer Funktionswerte. Die Eigenschaft der Li-
nearitdt oder Nichtlinearitéit der partiellen Differentialgleichung findet sich wieder, wenn im Fall eines
impliziten Differenzenschemas nach dem Einsetzen der Differenzenquotienten ein entsprechend lineares
oder nichtlineares Gleichungssystem fiir die Funktionswerte an den Gitterpunkten entsteht. Zu dessen
Losung sind hinreichend viele Algorithmen entwickelt und im Rahmen kommerzieller oder frei verfiigba-
rer numerischer Bibliotheken implementiert, die je nach Eigenschaften dieses Gleichungssystems (z.B.
lineares, symmetrisches System) auszuwéhlen sind.

Aus mathematischer Sicht lassen sich die Anforderungen an sinnvoll konstruierte Differenzenschemata
mittels der Begriffe Konsistenz und Stabilitédt beschreiben. Die Konsistenz besagt, dass bei immer fei-
ner werdender Diskretisierung (also in zwei Raumdimensionen fir Az — 0 und Ay — 0) unabhingig
voneinander das Differenzenschema in die Differentialgleichung einschliefilich der Anfangs- und Randbe-
dingungen iibergehen soll. Die Stabilitit eines Differenzenschemas garantiert, dass bei Abweichungen in
den Vorgaben der Anfangs- und Randbedingungen die folglich in der numerischen Lésung auftretenden
Abweichungen beschriinkt bleiben. Diese beiden Eigenschaften sind in vielen Fillen mittels einer exakten
mathematischen Analyse nachweisbar.

Die entscheidende Frage, wie gut die numerische Losung nun die exakte Losung des Problems approxi-
miert, wird mathematisch im Begriff der Konvergenz beschrieben: ein Differenzenschema ist konvergent,
wenn die Norm der Differenzen der Losung des Differenzenschemas und der analytischen Lésung der Diffe-
rentialgleichung mit Anfangs- und Randbedingungen bei immer weiterer Verfeinerung der Diskretisierung
gegen Null strebt. Das Theorem von LAX beschreibt den Zusammenhang zwischen Konsistenz, Stabilitét
und Konvergenz [102, 174]: ein konsistentes Differenzenschema ist genau dann konvergent, wenn es stabil
ist. Diese Aussage erlaubt, den Nachweis der Konvergenz eines gegebenen Differenzenschemas auf dem
meist praktikableren Umweg der Konsistenz und Stabilitét.

Diese kurze Darlegung grundlegender Eigenschaften der FDM bezog sich auf Anfangs- bzw. Anfangs-
Randwert-Probleme mit festem Rand. Verfahren zur numerischen Losung freier Anfangs-Randwert-Prob-
leme werden im folgenden Kapitel beschrieben.

3.3.2 Numerische Losung freier Anfangs-Randwert-Probleme

Wie bereits oben erwiihnt sind analytische Lésungen nur fiir ganz spezielle FARWPe bekannt. Die in
Abschnitt 3.4 aufgelisteten Beispiele solcher Probleme in der Kontinuumsmechanik geben einen Einblick,
dass diese in vielen modernen Fragestellungen eine wichtige Rolle spielen und folglich die Differential-
gleichungen innerhalb des zeitabhingigen Gebietes einen gewissen Grad an Komplexitit aufweisen. Die
rasante Entwicklung im Hardware-Bereich, die die Verfiigbarkeit immer groflerer und leistungsfahiger
(Grof-)Rechner nach sich gezogen hat und immer noch zieht, ermoglicht eine numerische Losung von
Problemen solcher Komplexitét, die vor noch gar nicht allzu langer Zeit als praktisch nicht 16sbar be-
trachtet wurden bzw. fiir die hinreichend wenige analytische Aussagen existieren.

Zur numerischen Losung FARWPe kénnen die oben genannten Methoden fiir die Losung von PDGLs
auf festen Gebieten nicht direkt bzw. nur in Varianten angewandt werden. Im folgenden soll eine kur-
ze Zusammenstellung verschiedener Ansétze zur numerischen Losung freier Anfangs-Randwert-Probleme
gegeben werden (siehe z.B. [62, 190]).

Diese lassen sich grob einteilen in sogenannte Front-tracking-methods, bei denen die Position des freien
Randes explizit in jedem Zeitschritt bestimmt wird (welches deutliche Konsequenzen fiir den numerischen
Algorithmus bedeutet), und in front-fizing-methods, die Koordinaten-Transformationen vorsehen, um im
neuen System ein festes und ,rechtwinkliges“ Gebiet zu erhalten. Bei diesen Klassen ist das Problem der
riumlichen Ableitungen auf dem freien Rand (siehe z.B. die urspriingliche Form der Stefan-Bedingung
(3.9)) die prinzipielle Schwierigkeit, die selbst mittels der Koordinaten-Transformationen nicht vollsténdig
beseitigt werden kann. Die fized-domain-methods setzen genau bei diesem Punkt an und zielen darauf
ab, diese Form der Stefan-Bedingung umzuschreiben in eine andere Gleichungsform, die dann t{iber einem
gesamten, festen Gebiet definiert ist.
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Front-tracking-Methoden

Methoden mit festen Gittern

Hier wird ein festes Gitter sowohl bzgl. des Ortes als auch bzgl. des Raumes gewéhlt und ein Differen-
zenschema entwickelt. Dabei darf aus Stabilitéitsgriinden der freie Rand wihrend eines Zeitschrittes nicht
mehr als die Strecke eines rdumlichen Inkrements zuriicklegen. Folglich bedeutet dies eine Beschrankung
der Grofle der einsetzbaren Zeitschritte (da die Ortsintervalle aus Genauigkeitsgriinden nicht zu grob
gewithlt werden diirfen) mit all den daraus resultierenden Konsequenzen fiir Speicherbedarf und CPU-
Zeit. Modifikationen der Intervalle in der Umgebung des sich bewegenden Randes stellen einen moglichen
Ausweg dar.

Methoden mit variablen Gittern

Zur Vermeidung der Nachteile der Methoden mit festen Gittern kénnen entweder verédnderliche Zeit-
und/oder verénderliche riumliche Inkremente definiert werden. Im Fall variabler rdumlicher Inkremente
ergeben sich numerische Probleme, wenn zu Beginn der Berechnungen der freie Rand sich in grofler Nihe
zu einem festen Rand befindet. Werden variable Zeitschritte gewihlt, so miissen diese bei sehr kleinen
Geschwindigkeiten des freien Randes entsprechend grofl gewéhlt werden, welches zu grofien Fehlern bei
der Bestimmung der gesuchten Groflen mittels Rekusionsformeln oder Backward-Euler-Diskretisierungen
fithren kann.

Basierend auf a posteriori Fehlerschitzern gibt es vor allem bei der Verwendung der FEM das bekannte
Verfahren des adaptive meshing, einer Anpassung und Neukonstruktion des rdumlichen Netzes zu jedem
betrachteten Zeitschritt. Die Kriterien fiir die Netzverfeinerungen sind nicht zwangsléufig nur die Verhélt-
nisse in der Nihe des sich bewegenden Randes, sondern kénnen jegliche groflen Schwankungen der zu
bestimmenden Groéflen sein. In diesem Sinne ist diese Variante allgemeiner als die einfache Wahl variabler
rdumlicher Diskretisierungen unter Verwendung finiter Differenzen.

Numerische Losungen freier Anfangs-Randwert-Probleme mittels der Methode der Finiten Elemente sind
unter anderem in [167] (siehe oben) praktiziert worden. Es existieren auch Ansétze, Problemstellun-
gen mit sich bewegenden Rindern mit der Randelementmethode numerisch zu losen. In [139] wird das
Problem der Diffusion eines Fremdstoffes im Erdreich untersucht, das auf eine Diffusionsgleichung mit
konstanten Diffusionskoeffizienten in zwei rdumlichen Dimensionen fiihrt. Die Stefan-Bedingung fiir die
Evolution des freien Randes enthélt hier die ortlichen Konzentrationsgradienten. Die Anwendung der
Randelementmethode fiihrt auf eine Volterrasche Integralgleichung.

Front-fixing-Methoden

Anstelle des Versuchs, die Position des freien Randes explizit zu bestimmen, kann diese durch geeignete
Transformationen fixiert werden. Das ist die grundlegende Idee der sogenannten front-fizing-methods.
Als klassischen Vertreter dieser Methoden ist im Fall eines eindimensionalen Problems die LANDAU-

Transformation [62, 104] zu zitieren,
x
= 3.16

mit dem Ziel eines in (¢, ) formulierten, ,gewthnlichen* Anfangs-Randwert-Problems mit
EeQ(t)=1(0,1). (3.17)

Diese Methode liefert, wie schnell deutlich wird, eine deutlich komplexere Struktur des sich aus L erge-
benden, nun in jedem Fall nichtlinearen Differentialoperators: allein schon der ,einfache Operator*

_o_ 9
T ot Oz

ergibt, ausgedriickt mittels der Koordinaten ¢ und &

Ot s(t) 08 s(t) dt O

Die gesamten Konsequenzen, die aus der Nichtlinearitit des resultierenden Differentialoperators selbst
fiir das ,gewohnliche* Anfangs-Randwert-Problem in (¢,£) resultieren (einerseits analytische Aussagen
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iiber Eigenschaften der Losung des Problems als auch numerisch ein deutlich grofierer Aufwand) sind der
Grund, warum diese Transformation nicht zum Standard der Losung eines FARWPs geworden ist.

Im Fall eines mehrdimensionalen FARWPs bedeutet die Ubertragung dieses Konzepts, dass die Koor-
dinaten-Transformationen das urspriinglich kartesische System in ein krummliniges (unter Umstéinden
noch nicht einmal orthogonales) System iiberfiithren, in welchem dann allerdings das Gebiet fest und
yrechteckig” bzgl der neuen Koordinaten ist. Aufgrund der Zeitabhiingigkeit der Transformation bedeutet
dies, dass im krummlinigen System in jedem Zeitschritt das Gitter auf dem rechtwinkligen, festen Gebiet
neu erstellt werden muss. Natiirlich werden die Gleichungen wie im oben dargestellten Fall der LANDAU-
Transformation (3.16) wesentlich komplexer, ebenso wie die Anfangs- und Randbedingungen.

Fixed-domain-Methoden

Enthalpiemethoden

Das prinzipielle Vorgehen soll anhand des Stefan-Problems kurz beschrieben werden. Grundlegend ist
die Definition einer Enthalpie-Funktion, die den gesamten Wirmeinhalt reprisentiert, also die spezifische
Wirme innerhalb der einzelnen Phasen sowie die latente Wirme, die fiir die Phasenumwandlung not-
wendig ist. Diese Funktion besitzt natiirlich an der Stelle des sich bewegenden Randes eine Unstetigkeit,
einen Sprung. Aus diesem Grunde wird versucht, konsequent auf eine integrale oder sogar schwache For-
mulierung des gesamten Problems iiberzugehen, in der diese und andere Unstetigkeiten keine prinzipiellen
Schwierigkeiten darstellen.

Fiir den Fall, dass der Phaseniibergang aus physikalischen Griinden zum Beispiel nicht nur fiir genau eine
Temperatur, sondern innerhalb eines ganzen Temperaturbereichs stattfinden kann, entsteht ein ganzes
Zwischengebiet. Eine sinnvolle Definition einer Funktion, die der Enthalpie-Funktion des Stefan-Problems
entspricht, weist dann keine Spriinge mehr auf, sondern héchstens noch Unstetigkeiten in der ersten rium-
lichen Ableitung (also Knicke in der Funktion selbst).

Aus diesem Grunde werden alle Methoden, die auf eine schwache Formulierung eines FARWPs fiihren,
heute als Enthalpiemethoden bezeichnet. Zur konkreten numerischen Losung bietet sich bei vorliegenden
schwachen Formulierungen die FEM an.

Variationsungleichungen

Eine von den bisher vorgestellten Varianten deutlich abweichende Methode ist die Verwendung von Va-
riationsungleichungen. Hierbei wird das FARWP in Form einer Variationsungleichung dargestellt. Die
Ausdriicke beziehen sich stets auf feste Gebiete (die bei der Definition der Funktionenriume und der zu-
geordneten Innenprodukte auftreten). Die Klassifikation von Variationsungleichungen ist der von PDGL
angelehnt, so dass FARWPe oftmals auf parabolische Variationsungleichungen fiihren. Die numerische
Losung kann so unter Verwendung bekannter Verfahren der quadratischen Programmierung erhalten
werden.

3.4 Beispiele freier Anfangs-Randwert-Probleme in der Konti-
nuumsmechanik

Beispiele freier Anfangs-Randwert-Probleme aus dem Bereich der Kontinuumsmechanik sind zahlreich
und lassen sich in ganz verschiedene Klassen unterteilen:

Erstarrungs- und Schmelzprozesse,

Phasenumwandlungen (z.B. Ferrit—Austenit, Eis—Wasser),

Grenzflichenprobleme,

Bruch- und Kontaktprobleme,

Plastizitit

Transport in porésen Medien,
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e Mehrphasenstromungen
e Stromungen mit freien Oberflichen
e Stromungen von Fliissigkeiten durch pordse Medien
Auch in den Bereichen
e Geologie und Geophysik,
e Chemische und biologische Prozesse,

o Elektrochemische Materialbearbeitung,

finden sich viele Anwendungen freier Anfangs-Randwert-Probleme. Zahlreiche Probleme aus den oben
genannten Bereichen sind in Arbeiten in [44, 45, 46, 97, 155, 184] sowie in [9] zu finden. Exemplarisch
werden im Folgenden kurz einige Arbeiten diskutiert.

Zur Modellierung thermomechanischer Prozesse bei Formgedichtnislegierungen wird in [98, 167] ein FAR-
WP entwickelt, das die Phasentransformation zwischen martensitischer und der austenitischer Phase in
einem als eindimensionales Objekt beschriebenen Stab vorgegebener Liange beschreibt. Die 6rtliche Pha-
sengrenze bildet den freien Rand innerhalb des Stabes, wobei die Umwandlungen in beiden Richtungen
sowohl temperatur- als auch spannungsabhéngig sind. Die moglichen Spannungszustinde o = o (¢) sind
homogen und zeitlich variabel, wohingegen die Temperaturverteilung 7' = T (¢, ) innerhalb des Stabes
sowohl zeitliche als auch ortliche Gradienten besitzt. Der Warmestrom besitzt einen Sprung genau an
der Grenzfliche s = s (t) zwischen den Phasen, die durch eine Stefan-Bedingung gegeben ist. Zusiitz-
lich wird die Evolution der Grenzfliiche in funktionaler Abhéingigkeit einer fiir die Phasentransformation
verantwortlichen thermodynamischen Kraft f = f(0,T) bestimmt. Innerhalb beider Phasen wird die
Wirmeleitung mittels einer nichtlinearen partiellen Differentialgleichung beschrieben. In dimensionsloser
Form lauten die Modellgleichungen® aus [167]

2
%+J2—h(T(t,w)—l) = (1+gaT(t,w))%—€+gT(t,w)fl—j fir x#s(t),
d oT oT
—%(UST-F/\T)d—j = %(ﬁ(t),t)—%(s—(t),t) fir »=s(t),
ds 2 +g*/4 . f
7 = ety o (e m )

wobei J, h, g, a, ep, R und K entsprechende Konstanten bezeichnen. Die numerische Losung in [167]
erfolgt unter Anwendung der FEM und einem konstanten Zeitinkrement, wobei die diskretisierte nichtli-
neare Wirmeleitungsgleichung in jedem Zeitschritt mittels des Newton-Raphson-Algorithmus geltst wird.

Auch die Untersuchung der Korrosion in Kanalisationsrohren fiihrt auf freie Anfangs-Randwert-Probleme
[31, 32]. In [32] wird ein Diffusions-Problem mit rdumlich verénderlichen Diffusionskoeffizienten mittels
der LANDAU-Transformation [62, 104] in ein System nichtlinearer Gleichungen auf einem festen Gebiet
umgewandelt und anschlieflend, basierend auf einer schwachen Formulierung, mittels eines Galerkin-
Verfahrens numerisch gelost.

Ein Modell zur Beschreibung des Wachstums eines Tumors [76, 77] fithrt auf ein FARWP. Unter Annahme

5Hierbei stehen nun ¢ und T fiir die jeweils dimensionslosen Spannungen und Temperaturen
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sphirischer Symmetrie entsteht folgendes System

dc 10 (,0c
T = r28r<r 8r> Ac, 0<r<s(t), t>0,
1 ds (t o
—s2 (t) 5 (¢) = /(c—é)r2dr, t>0,
dt
0
c(r=s(t) = e, t>0

mit Parametern 7, A < ¢ < ¢ und entsprechenden Anfangsbedingungen fiir die dimensionslose N#hr-
stoffkonzentration ¢ = ¢ (r). Fiir dieses System werden asymptotische Aussagen iiber das Wachstums in
Abhéngigkeit eines Parameterwertes abgeleitet, die in bestimmten Fiillen eine global asymptotisch stabile
Losung bedingen oder einen exponentiell wachsenden Tumor beschreiben.

Der Prozess der Wundheilung wird in [53] als FARWP studiert, welches auf ein System zweier semi-linearer
Reaktions-Diffusions-Gleichungen in einer rdumlichen Dimension fiihrt mit variablen Diffusionskoeffizien-
ten. Die Stefan-Bedingung nimmt hier die klassische Form an. Es wird gezeigt, dass eine Losung existiert,
die eine vollstéandige Heilung in endlicher Zeit beschreibt, und dass nach einer kurzen initialen Zeitspanne
der Heilungsprozess mit einer konstanten Geschwindigkeit ablauft.

Anhand des Problems der Sauerstoffdiffusion in absorbierendem Gewebe wird in [124] die numerische
Losung mittels fester Zeit- und Ortsschritte sowie mittels variabler Zeitschritte fiir ein vollstindig im-
plizites Differenzenschema verglichen. Die Modellgleichungen fiihren auf ein eindimensionale Diffusions-
Reaktions-System mit konstantem Diffusionskoeffizienten und Reaktionsbeitrag und lauten in dimensi-
onsloser Form

Ou 0%u

E(t’w):@_l’ 0<z<s(t),
mit u = w (¢, ) als dimensionsloser Sauerstoff-Konzentration und s (t) als Position der Grenzfliche, an
der die Sauerstoff-Konzentration aufgrund des Verbrauchs innerhalb des Gewebes gerade verschwindet.

Es werden folgende Anfangs- und Randbedingungen verwendet

1 2

u(0,2) = 5(1—3:) , 0<z<1,
s(0) = 1,
ou
So(80) = 0, 120,
ou
u(t,s(t)) = %(t,s(t))zo.

Zu beachten ist, dass in diesem Problem keine explizite (Stefan-)Bedingung fiir die Evolution des freien
Randes s (t) formuliert ist.






Kapitel 4

Modellformulierung

4.1 Einleitung

In diesem Abschnitt werden die Modelle detailliert und vollstéindig abgeleitet, mit denen der Prozess der
isobaren und isothermen CVI zur Herstellung kohlenstofffaserverstirkter Kohlenstoffe beschrieben wird.
Wie schon in Kapitel 2 dargelegt, bedarf es dafiir einerseits der Modellierung der Transportprozesse, der
chemischen Reaktionen in der Gasphase und auf der Substratoberfliche und andererseits der Beschrei-
bung der sich in Raum und Zeit &ndernden Geometrie der Oberfliche des Substrates und folglich des
Gebietes der Gasphase. Aus diesem Grunde wird zun#ichst in Abschnitt 4.2 die Beschreibung der in der
Gasphase und der Oberfliche stattfindenden Reaktionen ausgefiihrt. Hierzu wird ein kinetisches Modell,
kein thermodynamisches Modell verwendet. Die Entwicklung geeigneter Reaktionsschemata war nicht
Bestandteil dieser Arbeit. Diese wurden der Literatur zur Chemie der CVI entnommen. Es sei an dieser
Stelle nochmals erwihnt, dass eine sehr detaillierte Beschreibung der chemischen Reaktionen innerhalb
der Gasphase kein vorrangiges Ziel dieser Arbeit war. Fiir eine Modellierung der CVT ist die prinzipielle
Beriicksichtigung sehr komplexer und umfassender Reaktionsschemata mit vielen chemischen Spezies und
Reaktionen sinnvoll und realisierbar. Da in dieser Arbeit allerdings das grundlegende Versténdnis fiir die
im Rahmen der isobaren und isothermen CVI ablaufenden Prozesse und deren Wechselwirkungen im Vor-
dergrund steht, wurde ein vereinfachtes Modell zur Beschreibung der chemischen Reaktionen verwendet
(siehe Abschnitt 4.2.1).

Zur Beschreibung der CVI werden zwei Modelle vorgestellt: ein Modell zur Beschreibung der Infiltra-
tion einer einzelnen, zylinderféormigen Pore, das sogenannte Einzel-Poren-Modell in Abschnitt 4.3. In
Abschnitt 4.4 wird ein zweites Modell formuliert, welches die Beschreibung der simultanen Infiltration
mehrerer zylinderféormiger Poren innerhalb eines ebenen Substrates erlaubt.

Gem#f der in Abschnitt 3.1.3 vorgestellten Moglichkeiten der Einteilung FARWP soll hier vorweggenom-
men werden, dass die hier entwickelten Modelle Einphasen-Probleme darstellen, da - wie unten ausgefiihrt
wird - innerhalb der abgeschiedenen Phase keinerlei Prozesse beriicksichtigt werden. Der zentrale Aspekt
ist die explizite Bestimmung der Position der Grenzfliche zwischen gasférmiger und fester Phase, so dass
mit einer klassischen Formulierung gearbeitet wird.

4.2 Chemisches Modell zur Beschreibung der Reaktionskinetik

Zur Herstellung von CFC werden Substrate aus Kohlenstoff infiltriert, wobei die Oberflichenreaktionen
festen pyrolytischen Kohlenstoff liefern. Als Ausgangssubstanz in der Gasphase kann prinzipiell ein be-
liebiges, kohlenstofthaltiges Gas dienen. Zumeist wird Methan als Ausgangssubstanz in der Gasphase
verwendet, unter anderem weil es billig und in groien Mengen verfiighar ist und weil es der leichteste der
gesittigten Kohlenwasserstoffe ist und infolge dessen den gréf3ten Wert des binéren Diffusionskoeffizienten
aufweist.

Aufgrund der chemischen Stabilitéit des Methan erfordert dessen signifikante, thermische Dekomposition
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sehr hohe Temperaturen, im Bereich von iiber 1300 K. Unter diesen Bedingungen wird die Bildung von
Kohlenwasserstoffen mit einer gréfleren Anzahl an Kohlenstoffatomen wie zum Beispiel Ethan, Propan,
Benzol (C¢Hg) und so genannter polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe erméglicht. Die gesamte
Chemie der Kohlenwasserstoffe ist damit prinzipiell zu beschreiben, wenn eine detaillierte und realitéits-
nahe Modellierung der Gasphasenkinetik erfolgen soll. Dies war einerseits im Rahmen dieser Arbeit kein
vordringliches Ziel. Andererseits muss erwihnt werden, dass der gesamte hier ablaufende Prozess, von
der Methanzersetzung bis zu den Oberflichenreaktionen zur Deposition pyrolytischen Kohlenstoffs un-
ter CVI-Bedingungen in der chemischen Literatur keinesfalls umfassend verstanden ist [27, 65]. Es gibt
Hinweise, dass der Bereich der Gasphasenchemie in grofem Umfang als gesichert gelten kann (je nach-
dem, bis zu welcher Grofienordnung die Kohlenwasserstoffe in der Gasphase berticksichtigt werden sollen)
[36, 148]. Dagegen scheinen im Bereich der Oberflichenreaktionen keine gesicherten Daten vorzuliegen,
welche Reaktionen iiberhaupt stattfinden und wie diese zu beschreiben sind [27, 36, 88, 148].

4.2.1 Reduzierte Reaktionsschemata

Aus diesem Grunde wird hier auf sogenannte reduzierte Reaktionsschemata zuriickgegriffen [14, 15, 21,
22, 23, 24, 27, 40]. Diese enthalten wenige, verschiedene Speziesklassen, welche durch Zusammenfassung
verschiedener Spezies mit dhnlichen Eigenschaften entstehen, und Reaktionen zwischen den gesamten
Speziesklassen. Diese Schemata sind auf den ersten Blick vielversprechend, denn die Anzahl der Para-
meter bleibt {iberschaubar und eine zu komplexe Struktur der Reaktionsbeitrége im zu l6senden System
von Differentialgleichungen wird vermieden. Es ist aber zu beachten, dass die postulierten Reaktionen
zwischen Speziesklassen keinerlei realen Gegenpart besitzen und jegliche Folgerungen basierend auf der
Zusammensetzung der Gasphase mit grofler Vorsicht zu behandeln sind.

Im Sinne einer klaren Struktur wird zuniichst das reduzierte Reaktionsschema zur Beschreibung der
Gasphasenreaktionen vorgestellt und anschlielend das Schema fiir die heterogenen Oberflichenreaktio-
nen. Das gesamte verwendete Schema setzt sich aus beiden zusammen, dessen Verwendung abschlielend
diskutiert wird.

Reduziertes Reaktionsschema fiir die Gasphasenreaktionen

Fiir die Beschreibung der Gasphasenreaktionen wird die folgende Sequenz homogener Gasphasenreaktio-
nen verwendet [40, 86, 191]

k1 k2 k3

CH4 > Cl > CQ > CZG (41)

die die Bildung immer groflerer Kohlenwasserstoffe aus kleineren durch Aufbaureaktionen beschreibt.
Hierbei steht C,, fiir die Speziesklasse, die Molekiile mit n Kohlenstoffatomen enth#lt. Fiir n = 1 ist dies
nur das Methylradikal CHjg, fiir n = 2 werden CoHs , ... , CoHg in der Speziesklasse Cy zusammengefasst.
Die Speziesklasse C>¢ umfasst aufier Benzol (C¢Hg) auch die héheren aromatischen Kohlenwasserstoffe.
Die Spezies mit drei oder fiinf Kohlenstoffatomen werden als nicht entscheidend betrachtet und sind im
Rahmen dieses Reaktionsschemas nicht beriicksichtigt. Die k;, i = 1,2,3 bezeichnen die Geschwindig-
keitskonstanten der Gasphasenreaktionen.

Die in (4.1) aufgelisteten Reaktionen werden als nicht reversibel behandelt. Diese Annahme ist vor allem
zu rechtfertigen mit dem Hinweis auf die deutlich niedrigeren Werte der Geschwindigkeitskonstanten fiir
Reaktionen, die einen Zerfall gréBerer Kohlenwasserstoffe in kleinere beschreiben (welche ja die Riickreak-
tionen zu den in (4.1) auftretenden Aufbaureaktionen darstellen). Dies betrifft die Reaktionen von C; zu
C,, die den bei weitem grofiten Wert der Geschwindigkeitskonstanten aller hier betrachteten Reaktionen
besitzt, und von Cs zu Cxg, bei denen jeweils eine sehr stabile Molekiilstruktur thermisch aufgespalten
werden miisste, welches sehr energieverbrauchend und damit entsprechend selten ist.

Die Reaktionen in (4.1) besitzen keine Stochiometrie im Sinne der Stochiometrie chemischer Reaktionen.
Ganz vorurteilsfrei wire zu erwarten, dass zum Beispiel aus 2 Molekiilen der C; Speziesklasse ein Mo-
lekiil der C, Speziesklasse gebildet werden kann. Der Verzicht auf stochiometrische Gleichungen erklért
sich durch Verweis auf die Angabe der Konzentrationen: die Konzentration des Methan, c ., gibt zu-
gleich die Konzentration der Kohlenstoffatome an. Unter der Angabe der Notation der Konzentrationen

Cey» Co, und ¢ wird nicht die Konzentration von Molekiilen dieser Speziesklasse verstanden, sondern



4.2. CHEMISCHES MODELL ZUR BESCHREIBUNG DER REAKTIONSKINETIK 27

die Konzentration von Kohlenstoff, der in Form von Molekiilen der entsprechenden Speziesklasse vor-
liegt. Dadurch ist die Stochiometrie der Reaktionen in (4.1) in Bezug auf Kohlenstoffatome in der Tat
gegeben. Die Stochiometrie beziiglich des Wasserstoffs, der als einziges weiteres Element (im Methan)
auftritt, ist allerdings in diesen Reaktionsgleichungen nicht realisiert. Eine Wasserstoffbilanz wird nicht
durchgefiihrt. Jegliche Effekte des Wasserstoffs auf die Gasphasen- und Abscheidungsreaktionen werden
somit vernachlissigt. Eine Wasserstoffbilanz wire bei der Verwendung von Speziesklassen mit sehr grofien
Uunsicherheiten verbunden, denn zu jeder Reaktion zwischen zwei Speziesklassen miisste eine (mittlere)
Anzahl freigesetzter Wasserstoffatome bestimmt werden.

Reduziertes Reaktionsschema fiir die Oberflichenreaktionen

Zur Modellierung der Abscheidungsreaktionen werden folgende irreversible Reaktionen betrachtet [40,
86, 191]:

E
Cy — Coo

5

k5

C;, —— Cqp (4.2)
kg

Css —— Coo

Mit Co, wird der feste abgeschiedene pyrolytische Kohlenstoff bezeichnet. Als feste Spezies auf der Ober-
fliche wird der feste Kohlenstoff unter Angabe einer flichenbezogenen Konzentration beschrieben im
Gegensatz zu den Gasphasenspezies, fiir die eine volumenbezogene Konzentration verwendet wird. Des-
halb besitzen die Geschwindigkeitskonstanten der heterogenen Oberflichenreaktionen (4.2) eine andere
Einheit als die Geschwindigkeitskonstanten der homogenen Gasphasenreaktionen (4.1).

Aufgrund der Nichtberiicksichtigung des Wasserstoffs als eigenstindiges Element in (4.1) und (4.2) kénnen
folglich keinerlei die Abscheidung auf der Oberfldche inhibierende Effekte [15, 17, 18, 19, 132, 171] mit
diesem Modell erfasst werden.

Diskussion des verwendeten Reaktionsschemas

Das reduzierte Reaktionsschema (4.1) und (4.2) ist den Arbeiten von HUTTINGER ET AL. [40, 86, 191]
entnommen. Es ist zu erw&hnen, dass von HUTTINGER weitere reduzierte Schemata vorgeschlagen wur-
den, die fast alle mehr intermediire Gasphasenspezies enthalten als das hier verwendete Reaktionsschema
[8, 21, 22, 40, 86, 173]. Aus Sicht der theoretischen Modellierung ist die Verwendung des Schemas aus
(4.1) und (4.2) hinreichend: die in vielen Arbeiten iiber die chemische Gasphaseninfiltration verwendete
Annahme einer einzigen direkt verlaufenden Reaktion von der gasférmigen Ausgangssubstanz zum fe-
sten, abgeschiedenen Kohlenstoff ist durch die Beriicksichtigung der Aufbaureaktionen in der Gasphase
hinfillig. Es ist dann aber nicht mehr von entscheidender Bedeutung, wieviele dieser Aufbaureaktionen
und damit wieviele intermedidren Spezies in der Gasphase in das Reaktionsschema integriert werden.
Allein die Beriicksichtigung mindestens einer solchen Spezies als Zwischenstufe zwischen Ausgangssub-
stanz und festem Kohlenstoff ist ausreichend, um eine qualitativ entscheidend realistischere Modellierung
der chemischen Reaktionen in der Gasphase zu erzielen. Die qualitativen (nicht die quantitativen) Un-
terschiede zwischen der Modellierung der Gasphasenchemie unter Verwendung verschiedener Anzahlen
intermedifrer Gasphasenspezies sind nicht mehr entscheidend.

Dieser Punkt soll verdeutlicht werden, indem exemplarisch zwei Reaktionsschemata fiir homogenen Gas-
phasenreaktionen betrachtet werden, die nur chemische Reaktionen erster Ordnung enthalten sollen. Die
zeitlichen Verldufe der Konzentrationen der beteiligten Spezies werden verglichen, wobei keinerlei Trans-
portprozesse, sondern nur die chemischen Reaktionen betrachtet werden.

Als erstes Schema wird

E L, p (4.3)
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als Beispiel eines Schemas fiir eine einzelne direkt verlaufende Reaktion der Eduktspezies E zur Produkt-
spezies P verwendet. Fiir dieses Schema ergibt sich das Reaktions-Differentialgleichungssystem

ddi: (t) = — kepcr » ddi; (t) = kepcy, -
Unter Annahme allgemeiner Anfangsbedingungen
cE(tzo)zcg, cP(t:0)—cg
ist die Losung des Systems durch
eo (1) = exp{—hopt} ,  cp () =+ (1—exp{—kupt}) (4.4)

gegeben.
Das zweite Schema enthilt zumindest eine intermedidre Gasphasenspezies I:

kei . I kip R P, (45)

Das Differentialgleichungssystem fiir dieses Schema lautet

E

dc

d_tE (t) = - kech ’

de

d_tI () = keicg — kipc,,
dc

d_; (t) = kipcl ,

und unter Annahme der allgemeinen Anfangsbedingungen

ey (t=10)=c", ¢ (t=0)=¢", ¢ (t=0)=c"
ergibt sich als Losung
e (t) = cg exp {—keit},
¢, (t) = I exp{—keit} + I exp {—kpt} ,
o (t) = 412 L (1= exp{~kuit)) + I (1= exp{~hyt) (4.6)
mit
kei 0

Ilz I2:c?_I1.

-—c
kei-l-k‘ip B’

Bereits aus den analytischen Losungen (4.4) und (4.6) ist der qualitative Unterschied zwischen den Kon-
zentrationen der jeweiligen Endprodukte in beiden Schemata zu erkennen. Je mehr intermedidre Spezies
zwischen der Eduktspezies E und der Produktspezies P im Reaktionsschema berticksichtigt werden, desto
mehr Summanden mit exponentiellen Anteilen ergeben sich in der Losung fiir die Konzentration ¢, . Des-
halb gibt es einen groflen qualitativen Unterschied, ob keine oder mindestens eine intermedifire Spezies
beriicksichtigt wird. Enthilt das Reaktionsschema mehr als eine intermediére Spezies, so kommt fiir jede
weitere dieser Spezies ein weiterer exponentieller Term in der Losung dazu (zusétzlich zu den bereits in
(4.6) vorhandenen). Aus qualitativer Sicht ist es dann kein entscheidender Unterschied, wieviele dieser
intermediéiren Spezies auftreten. Fiir spezielle Werte der Anfangsbedingungen und Geschwindigkeitskon-
stanten sind in Abbildung 4.1 die zeitlichen Konzentrationsverlidufe gegeniiber gestellt.
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Abbildung 4.1: Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen der Spezies E und P im Schemata (4.3)
(links; @ = 2 mol/l, 2 =0, ke, = 0.8 s71) bzw. der Spezies E, I und P im Schema (4.5)
(rechts; ¢ =2 mol/l, ¢! =1,5mol/l, =0, ke; =0.8s7 %, kijp =0.3s71)

I

4.2.2 Temperaturabhingigkeiten

Alle in (4.1) und (4.2) aufgefiihrten Geschwindigkeitskonstanten sind temperaturabhingig, also k; =
k; (T'). Sowohl die homogenen Gasphasenreaktionen in (4.1) als auch die heterogenen Abscheidungsre-
aktionen in (4.2) werden als Reaktionen erster Ordnung modelliert, die folglich druckunabhiingig sein
sollten. Als Folge hiervon weisen die Geschwindigkeitskonstanten k;,i = 1,2, 3, die Einheit s~! auf. Die
Geschwindigkeitskonstanten k7 (T'), j = 4,5,6 der heterogenen Reaktionen aus (4.2) besitzen die Einheit
ms~!. Mit folgendem Ansatz werden letztere auf Geschwindigkeitskonstanten homogener Gasphasenre-
aktionen ,zuriickgefiihrt*:

5@ =1(5) b, =156 (47)

Hierbei tritt das Verhiiltnis des Volumens des Gasphasengebietes V' zur Substratoberfliche A auf, als
Parameter einer Funktion f. Dieses Verhéltnis wird in manchen Arbeiten als letztlich vollstindig die
Chemie der Gasphase und der Oberflichenreaktionen bestimmend bezeichnet und dessen Einfluss auf
die Abscheidung untersucht [8, 16, 28, 84, 172, 173, 192]. Gleichung (4.7) beschreibt einen empirischen
Versuch, die Geschwindigkeitskonstanten der heterogenen Abscheidungsreaktionen in gleicher Art und
Weise zu behandeln wie die der homogenen Gasphasenreaktionen k; (T'), i = 1,2,3. Uber die Form der
Funktion f ist in der chemischen Literatur hinreichend wenig bekannt [8, 83]. In erster Niherung setzen
wir diese als die Identitét

fle)=x (4.8)

an. Fiir die Temperaturabhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k; (T'), ¢ = 1, ..., 6, wird ein Arrhenius-
Ansatz [11] verwendet mit vorexponentiellem Faktor A; und Aktivierungsenergie E¢,

Ea
ki(T):Aiexp{—R}}, i=1,...,6, (4.9)

die beide als Konstanten der entsprechenden Reaktion keine weiteren funktionellen Abhéngigkeiten auf-
weisen.

4.2.3 Abscheidungsrate des festen Kohlenstoffs

Aus den Abscheidungsreaktionen in (4.2) ergibt sich die gesamte Abscheidungsrate des festen Kohlenstoffs
zu

Too (2, T) = ki (T) g, (t,2) + k5 (T) cq, (t,2) + kg (T) ¢, () - (4.10)
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Hierbei steht ¢ fiir die volumenbezogene Konzentration des Kohlenstoffs in Form der entsprechend als
Index auftretenden Speziesklasse. Unter Verwendung der empirischen Relation (4.7) zusammen mit (4.8)
fiir die Geschwindigkeitskonstanten der heterogenen Reaktionen kann diese in folgender Form dargestellt
werden:

V(t )
Al(t,z)

re. (62, T) =

.. (ks (T) o, (b2) + ks (T) e, (6,2) + ks (T) o, (62)) . (411)
Hierbei sind die jeweils lokalen Werte des Volumens des Gasphasengebietes und der Substratoberfliche
einzusetzen. Dies ist von entscheidender Bedeutung, um im Modell konsistent die Bestimmung der lokalen
Abscheidungsprofile zu integrieren.

4.2.4 Parameteridentifikation der Geschwindigkeitskonstanten

Fiir solche reduzierten Reaktionsschemata mit Speziesklassen und Reaktionen zwischen den gesamten
Klassen anstelle einzelner Spezies und Reaktionen zwischen den Spezies selbst gibt es keine Werte fiir
die Geschwindigkeitskonstanten k;, die streng aus gesicherten Theorien ableitbar wiren. Um zumindest
die Konsistenz solcher Reaktionsschemata zu wahren, ist die Bestimmung dieser Parameter mittels ex-
perimenteller Daten aus anderen Prozessen akzeptabel. Die Verfiigharkeit experimenteller Daten von
Gasphasenanalysen aus CVD-Experimenten zur Abscheidung pyrolytischen Kohlenstoffs aus Methan bei
Temperaturen im Bereich 1323 K — 1398 K und Driicken p ~ 10 kPa [87] gestattete eine Parameteridenti-
fikation [5, 6]. Die Resultate fiir die Werte des vorexponentiellen Faktors A; und der Aktivierungsenergien
E¢ sind in Tabelle 4.1 zusammengestellt. In Abbildung 4.2 ist der Vergleich zwischen experimentellen
Werten der Methankonzentration und den numerischen Resultaten fiir verschiedene Temperaturen zu
sehen und zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung.

In4; E¢[kJmol '] E¢[kJmol™ '] [171]
ki | 30.16 348.16
ks | 10.00 50.00
ks | 6.20 56.00
ky | 21.00 250.00 272
ks | 12.00 143.00 138-155
ke | 17.80 217.00 218-230

Tabelle 4.1: Numerische Resultate der Parameteridentifikation fiir die Geschwindigkeitskon-
stanten fiir p & 10 kPa im Temperaturbereich 1323 K — 1398 K [5, 6]

4.3 Das Einzel-Poren-Modell

4.3.1 Einleitung

In diesem Abschnitt wird das Modell zur Beschreibung der Infiltration einer einzelnen Pore vorgestellt.
Zunichst werden die allgemeinen Annahmen aufgelistet, danach folgt die Beschreibung der Prozesse in der
Gasphase und anschlieflend die Modellierung des Wachstums der Schicht abgeschiedenen Pyrokohlenstoffs.
Zur Modellierung der chemischen Reaktionen wird das Reaktionsschema aus dem vorigen Abschnitt
verwendet, die Gasphasenreaktionen aus (4.1) und die Oberflichenreaktionen aus (4.2). Die Angabe der
Anfangs- und Randbedingungen vervollsténdigt das Einzel-Poren-Modell.
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Abbildung 4.2: Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante der Methanzerset-
zungsreaktion und Vergleich mit den Methan-Messungen der Gasphasenanalysen bei p =~
10 kPa

Die Entwicklung dieses Einzel-Poren-Modells ist motiviert durch die Betrachtung realer und komplexer
Geometrien von Faserbiindeln (siehe Abbildung 2.2) und Faserfilzen (siche Abbildung 2.4). Die dabei
auftretenden nicht infiltrierten Regionen werden idealisiert und als zylinderférmige Poren betrachtet.
Dies stellt den Ausgangspunkt fiir das Einzel-Poren-Modell dar.

In der Kombination folgender, im Modell beriicksichtigter Aspekte liegt der Grund fiir den neuen und
wichtigen Beitrag in der Forschung zur Modellierung der chemischen Gasphaseninfiltration dieses Modells:

i)

ii)

iii)

iv)

Das Problem der isobaren und isothermen CVI wird als FARWP formuliert, wobei alle Konsequen-
zen der zeitlichen und rdumlichen Evolution des Gasphasengebietes und der Substratoberfliche
bertiicksichtigt werden

Die Position der Grenzfliche zwischen fester und gasférmiger Phase wird in jedem Zeitschritt explizit
bestimmt. Dadurch wird die Identifikation von Prozessbedingungen ermdoglicht, unter denen eine
vollstdndige Infiltration einer gegebenen portsen Struktur erreicht werden kann.

Die gesamte Abscheidungsrate des festen Kohlenstoffs wird bei der Bestimmung der zeitlichen Ent-
wicklung der Substratoberfliche beriicksichtigt. Genauso wird der Einfluss der lokalen Kriimmung
der Oberfliche auf deren Evolution quantifiziert, was in einer neuartigen Form geschieht.

Die komplexen chemischen Reaktionen innerhalb der Gasphase und an der Substratoberfliche wer-
den unter Verwendung eines reduzierten Reaktionsschemas ins Modell aufgenommen. Das verwen-
dete Schema enthélt einerseits homogene Aufbaureaktionen innerhalb der Gasphase (die zu so-
genannten hoheren Kohlenwasserstoffen fithren) sowie unterschiedliche Oberflichenreaktionen zur
Abscheidung festen Kohlenstoffs auf dem Substrat (siche Abschnitt 4.2).
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4.3.2 Annahmen

Im Rahmen dieses Modells zur Beschreibung der Infiltration einer einzelnen Pore werden folgende An-
nahmen getroffen:

1. Die einzelne Pore, die betrachtet wird, sei zylinderférmig mit fest vorgegebener Lénge [ und Durch-

messer dg (siehe Abbildung 4.3). Die maximale Dauer der Infiltration sei durch ¢,.x gegeben.

I(t)

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der rotationssymmetrischen Schnittfliche ei-
ner zum Teil infiltrierten zylinderférmigen Pore

2. Es wird nicht nur Rotationssymmetrie (also Unabhingigkeit aller Groflen vom azimutalen Winkel)

angenommen, sondern zusétzlich werden radiale Abhéngigkeiten aller Gréfen vernachléssigt. Folg-
lich ist die Koordinate x in Léngsrichtung der Pore die einzige 6rtliche Dimension, die in diesem
Modell zur Beschreibung der Gasphase betrachtet wird. Sie gibt den Abstand zum Poreneingang an
(siehe Abbildung 4.3). Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 4.3 die zweidimensionale Situation
dargstellt. Das Gebiet der Gasphase wird mit (), ¢ € [0;tmax], das des abgeschiedenen festen
Kohlenstoffs mit Q () bezeichnet. Beide Gebiete sind explizit zeitabhingig und schnittmengenfrei.
Der Rand des Gasphasengebietes 2 (¢) stellt die Phasengrenze zwischen der gasférmigen und der
festen Phase dar und wird mit T (¢) bezeichnet. Das Abscheidungsprofil wird durch die Angabe der
Schichthohen s (¢, z) fiir € Q(t) gegeben und bestimmt bestimmt die Ausdehnung sowohl des
Gasphasengebietes als auch des Gebietes des abgeschiedenen festen Kohlenstoff.

Im Eindimensionalen (siche Abbildung 4.4) wird das Gasphasengebiet Q (¢) zu einem Intervall der
Linge [ (t) und dessen freier Rand T (t) zum rechten Endpunkt des Intervalls. Zum Zeitpunkt ¢ = 0
bezeichnen €2y das Gebiet der Gasphase und I'y dessen freien Rand (siehe Abschnitt 4.3.6).

. Dariiber hinaus wird innerhalb der Pore die Konvektion vernachléssigt. Es wird sowohl der binére

Anteil der Diffusion als auch ein Anteil der Knudsen-Diffusion berticksichtigt. Der binére Anteil
beschreibt die Diffusion aufgrund von St68en zwischen Molekiilen verschiedener Speziesklassen. In
diesem Fall wird jeweils der binire Diffusionskoeffizient fiir Stofle eines Molekiils einer der betrach-
teten Gasphasenspezies mit Methan als dominierender Gasphasenspezies verwendet. Der Knudsen-
Diffusionskoeffizient hingegen steht fiir diffusive Prozesse aufgrund von St6en eines Molekiils einer
Spezies mit der Porenwand, der bei sehr diinnen Poren den biniren Diffusionsanteil dominieren
sollte. Beide Diffusionsanteile werden zu einem effektiven Diffusionskoeffizienten fiir jede Gaspha-
senspezies vereinigt.

. Beziiglich der Modellierung des Schichtwachstums wird angenommen, dass die lokale Wachstums-

geschwindigkeit sowohl von der gesamten Abscheidungsrate des festen Kohlenstoffs, r,_ (¢,z) aus
(4.11), als auch von der lokalen Kriimmung der Schicht abhingt.
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Abbildung 4.4: Schematische eindimensionale Darstellung des Gasphasengebietes 2 (t)
und des freien Randes I () innerhalb einer Pore

4.3.3 Beschreibung der Prozesse der Gasphase

Aufgrund des explizit zeitabhingigen Gasphasengebietes 2 () enthalten die Differentialgleichungen fiir die
Konzentrationen ¢; (t,z), i € {CHy,Cy,Cs,Cs6} der Gasphasenspezies nicht die standardisierte Form,
sondern es treten Zusatzterme auf. Anhand von Abbildung 4.5 wird die Bilanz der Stoffmenge einer Gas-
phasenspezies in einem infinitesimalen Volumenelement A V' der Gasphase betrachtet. Fiir die diffusiven
Strome der einzelnen Spezies wird das erste Ficksche Gesetz angenommen:

. de; .
jai (t,2) = —D; (t,z) a—‘; (t,w), i€ {CH,, C1,Cs, Csgl (4.12)

mit einem effektiven Diffusionskoeffizienten D; (¢,z) fiir jede Spezies, der sowohl zeit- als auch orts-
abhingig ist. Damit folgt:

Afe; (t,z) V(tx)) =ri(t,z,c) V (t,2) At + ja; (8, 2) Q (8, ) At — ja (t,z + Az) Q (¢, + Az) At,

wenn @ (¢, z) fiir die Querschnittsfliche bei z zur Zeit ¢ steht. Unter Vernachlissigung Terme hoherer Ord-
nung in Az folgt hieraus mit V (¢,z) = Az Q (t,z) im Grenziibergang Az — 0 und At — 0 (unabhiingig
voneinander)

0 0 Oc;
g [Q (t,z) ¢; (t,x)] = py Q (t,z) D; (t,x) E (t,z)| +Q (t,x) r; (t,z,c) . (4.13)

Unter Verwendung von
™ 2
mit dem freien Porendurchmesser d;,, welcher ebenso zeitlich und ortlich variabel ist, ergibt sich

ci (t, ) %
dy (t,xz) Ot

8ci _ _ Dl (t,:L’) 6Ci %
( ,Z’)+ 8t (t,l’) - dp (t,.’L’) 85[7 ( ,1‘) 8.’,17 (t,l’)

0D;
or

Oc; 8201’
(t,z) e (t,z) + D; (t,z) o2 (t,z) (4.14)

+

+Ti (t,l’,C) V (t,l’) € (O;tmax) X Q(t) .

Diese Form des Differentialgleichungssystems ist in der CVI-Literatur noch nicht behandelt worden. Die
zusiitzlichen Beitriige aufgrund der zeitlichen und ortlichen Anderung des Gebietes der Gasphase wurden
bislang immer vernachléssigt.

Dieses System von Differentialgleichungen weist nicht die Struktur eines Diffusions-Reaktions-Systems
auf, sondern eines Konvektions-Diffusions-Reaktions-Systems mit variablen Transportkoeffizienten und
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X +A X

Q) Q(x+ Ax)

Abbildung 4.5: Verhéltnisse an einem zylinderformigen Volumenelement der Gasphase

Beitrdgen der chemischen Reaktionen.

Der effektive Diffusionskoeffizient D; (¢, x) setzt sich aus Anteilen sowohl des biniren als auch des Knudsen-
Diffusionskoeflizienten zusammen. In kanonischer Weise wird der Wert des effektiven Koeffizienten als
harmonisches Mittel (,,Parallelschaltung von Widerstinden* der zwei verschiedenen Diffusionsanteile) er-
halten, wodurch garantiert ist, dass in den Extremsituationen (sehr diinne oder sehr breite Pore) die
iiblichen Diffusionskoeffizienten (ndmlich Knudsen-Diffusion bzw binire Diffusion) auftreten:

. B N1 Db, DK (t, )
Di(t,z) = { (Do )+ (DX (t,2)) '} = e 415
i (t,7) {( icu,)  + (DF (t,2)) } Dby + DE(t, ) (415

Auch in der physikalischen Literatur ist kein Hinweis zu finden, der eine andere als diese Kombination eines
effektiven Diffusionskoeffizienten rechtfertigt. Der binére Diffusionskoeffizient kann unter Anwendung der
kinetischen Gastheorie [43, 49, 120] ausgewertet und im Rahmen einer Chapman-Enskog-Entwicklung
[49] in erster Nidherung wie folgt berechnet werden:

T3/? M; + Mcy,
Dges 0','2 A M; Mcn, ’

DY = DYin,  =1.8583-10 7 (4.16)

wobei pges der Gesamtdruck, M; die Molmasse der Gasphasenspezies ¢, o; der Stoflquerschnitt der Mo-
lekiile der Gasphasenspezies und Methan sowie A das Kollisionsintegral ist. Im Fall der isothermen und
isobaren chemischen Gasphaseninfiltration ist der binéire Diffusionskoeffizient fiir jede Gasphasenspezies
konstant. Der Knudsen-Diffusionskoeffizient berechnet sich zu

1 8RT
DX (t,z) = 3 (t, ) I (4.17)
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Fiir den Beitrag der Reaktionen zur zeitlichen Anderung der Konzentrationen der Gasphasenspezies ist
aus dem Schema der Gasphasenreaktionen (4.1) fiir den Vektor der Reaktionsraten

Tony (taw) — k12 (T) Cony (tax)
re, (t,%) ki (T) Con, (t,2) = (k2 (T) + ks (T)) ¢, (t, )
r(t,z) = = (4.18)
Tay (t,;l?) ko (T) Ce, (t,l’) - (k3 (T) + ks (T)) Cey (t,;l?)
Toss (t,x) k3 (T) cq, (t,z) — ke (T) Coyg (t,z)

abzulesen.

An einem gegebenen Ort x und zu einer Zeit ¢ betrégt die lokale Hohe der Schicht abgeschiedenen
Kohlenstoffs s (¢,z), so dass sich ein resultierender, freier Durchmesser der Pore dy, (¢, z) einstellt (siche
Abbildung 4.3).

Das Abscheidungsprofil, also die Angabe aller s (¢, z) fiir alle zuléssigen Werte von z, bestimmt die zeitliche
Evolution des Gasphasengebietes. Wenn, wie in Abbildung 4.3 zu sehen ist, an einem Ort die Hohe der
Schicht genau den Radius der Pore erreicht hat, wird die Pore an dieser Stelle ,zusammenwachsen®.
Entweder ist der dahinter liegende Bereich der Pore bereits vollstindig infiltriert, oder es gibt keine
direkte Verbindung mehr dieses hinteren Bereiches zum Poreneingang (siehe Abblldung 4.6). Durch das

P J)———

Abbildung 4.6: Schematische Darstellungen verschiedener Formen von Abscheidungsprofilen

Zusammenwachsen der Pore, unabhéngig von der Struktur des sich dahinter befindlichen Bereiches, dndert
sich das Gebiet der Gasphase, das in direktem Kontakt zum Poreneingang steht.

Die Anderung des Gasphasengebietes als Folge eines Zusammenwachsens der Pore wird beschrieben unter
Verwendung der aktuellen, vom Poreneingang aus erreichbaren Porentiefe [ (¢). Diese wird fiir ¢ > 0 wie
folgt, definiert:

[(t) =

lo falls Va € [0;l0] : 25 (t,z) < dJ,
(4.19)

min {z € [0;lo] : 2s(t,2) =d3} sonst .

Diese Unterscheidung ist formal gesehen notwendig, denn wenn noch an keiner Stelle ein Zuwachsen
der Pore stattgefunden hat, also 2s (¢,z) < dg fiir alle erlaubten Werte von z gilt, so ist die in der
zweiten Zeile auftretende Menge leer und das Minimum nicht definiert. Aus theoretischer Sicht braucht
ein Zusammenwachsen der Pore nicht auf eine einzige Stelle beschrinkt zu sein (siehe Abbildung 4.7). Mit

Abbildung 4.7: Schematische Darstellung einer Pore, die an mehreren Stellen zusammengewachsen ist

der nun zu jedem Zeitpunkt definierten aktuellen Porentiefe [ (¢) kann das Gebiet der Gasphase innerhalb
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der zylinderférmigen Pore durch
Qt)={zeR:0<z<(t)} (4.20)

angegeben werden.

Uber die Prozesse im Gebiet der Gasphase, das eingeschlossen ist zwischen der zusammengewachsenen
Schicht festen Kohlenstoffs und dem Boden der Pore (oder zwischen verschiedenen Punkten, an denen
die Pore sich geschlossen hat) wird in diesem Modell keine Aussage getroffen (siche Abbildung 4.7).
Zu deren Beschreibung sind andere Differentialgleichungen notwendig, allein schon aus dem Grund des
nicht mehr realisierbaren Druckausgleichs durch die nicht mehr bestehende direkte Verbindung mit dem
Gasphasengebiet am Poreneingang. Mit Blick auf die Eigenschaften des entstehenden Werkstoffs ist ein
Zusammenwachsen der Pore an einer mittleren Stelle zu vermeiden, da es zu hochstens sub-optimalen
Eigenschaften fithren wird. Die Frage nach den Prozessbedingungen fiir die vollstéindige Infiltration der
gegebenen portsen Struktur kann in einem solchen Fall bereits in diesem Stadium negativ beantwortet
werden. Aus diesen Griinden wird im Rahmen dieser Arbeit von einer Beschreibung der Prozesse in einem
Gebiet der Gasphase abgesehen, welches nicht mehr in direktem Kontakt mit dem Poreneingang steht,
weshalb in (4.19) explizit das Minimum der dort auftretenden Menge aller Punkte verwendet wird, an
denen die Pore bereits zusammengewachsen ist.

Das Besondere an diesem freien Anfangs-Randwert-Problem ist die Tatsache, dass die Bewegung des
freien Randes, der in diesem eindimensionalen Modell genau den Punkt [ (¢) ausmacht, den rechten
Endpunkt des Intervalls des Gasphasengebietes Q (¢), nicht direkt von den Werten der Konzentrationen
im Gasphasengebiet selbst, also den Losungen des Differentialgleichungssystems (4.14) abhingt, sondern
nur indirekt iiber den ,,Umweg® der Schichthohe s (¢, ). Des Weiteren ist diese Abhéngigkeit (siehe (4.19))
aufgrund der Bildung des Minimums zwar stetig bzgl. der Schichththen s (¢, ), aber nicht differenzierbar,
so dass eine funktionale Relation fiir die zeitliche Ableitung nicht zu erhalten ist. Eine Stefan-Bedingung
der iiblichen Form (3.9) liegt hier somit nicht vor. Dariiber hinaus ist die Abhingigkeit der aktuellen,
maximalen Porentiefe I (£) von den Schichthohen nicht wie in (3.9) lokal (dort fiir z = s (¢)), sondern die
Werte der Schichththen an allen Punkten innerhalb der Poren sind entscheidend.

4.3.4 Beschreibung des Schichtwachstums

Die Bestimmung der Evolution des Abscheidungsprofils erfolgt iiber die Berechnung der Schichthéhen in-
nerhalb des Gasphasengebietes () (). Hierzu muss einerseits die Wachstumsgeschwindigkeit v _ (¢,z) der
Kohlenstoffschicht ermittelt werden und andererseits die lokale Kriimmung des Abscheidungsprofils. Mit
der gesamten Abscheidungsrate festen Kohlenstoffs aus (4.10) bzw. (4.11) kann die Wachstumsgeschwin-
digkeit in der Form

Mc_
..

v (b, x) = re. (tx,e),  (t,x) € (05tmax) X Q2 (t) (4.21)
dargestellt werden, wobei Mc_ und g, die Molmasse und Dichte des festen pyrolytischen Kohlen-
stoffs bezeichnen. In Abbildung 4.8 sind die lokalen Verhiltnisse dargestellt. Daraus zu entnehmen ist,
dass im Rahmen des hier entwickelten eindimensionalen Modells nur die entsprechende Komponente der
Wachstumsgeschwindigkeit v, (¢, ) zu einer Schichtdickenéinderung am Punkt (¢, ) fiihrt:

%s (t,2) = v, (t, ) cos a(t,x) , (t,x) € (0;tmax) X Q (1) . (4.22)
Der Winkel « (t,x) wird iiber die lokale Kriimmung des freien Randes T" (¢) bestimmt:
1
cos a (t,z) = (4.23)

1
1+ tan? a(t,z) \/1+ (%(t,m))i

Unter Beriicksichtigung von (4.21) und (4.23) erhiilt die zeitliche Anderung der lokalen Schichthéhe
folgende Form:

Mc

0 1
9 g (t,z) = LC= ro. (ba,c),  (£3) € (0 tmax) X Q(F) . (4.24)
" Pom 1 (s 0.)°
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Abbildung 4.8: Kriimmung des freien Randes und Projektion der Wachstumsgeschwindigkeit

Hierbei ist die gesamte Abscheidungsrate festen Kohlenstoffs r._ (¢,,c¢) durch (4.11) gegeben. Glei-
chung (4.24) ist in dieser Form in der bestehenden CVI-Literatur noch nicht verwendet worden, um den
Einfluss der Kriimmung der Substratoberfliche auf die Wachstumsgeschwindigkeit zu quantifizieren. Die
Beriicksichtigung der lokalen Kriimmung ist aber unerlésslich, da sonst falsche Abscheidungsprofile (also
Geometrien der Substratoberfliche) simuliert werden.

4.3.5 Das vollstindige System

Im Folgenden werden nun einzig die Konzentrationen ¢; (¢, z) sowie die Schichthdhe s (¢, z) als unbekann-
te, zu bestimmende Funktionen aufgefasst, wihrend alle anderen sich aus diesen berechnen lassen. Fiir
diese gesuchten Funktionen l&sst sich ein nichtlineares System partieller Differentialgleichungen angeben,
indem ausgehend vom Diffusions-Reaktions-System (4.14) und der Gleichung fiir die zeitliche Evoluti-
on des Abscheidungsprofils (4.24) konsistent alle anderen Funktionen durch die Konzentrationen und
die Schichthohe ausgedriickt werden. Mittels der aus Abbildung 4.3 abzulesenden, rein geometrischen
Relation

25 (t, ) + dy (t,2) = dy) (4.25)

kann in allen auftretenden Gleichungen der freie Porendurchmesser durch die Schichthéhe s (¢, z) ersetzt
werden, so dass (4.14) zu

oc; B 4 0s . D; (t,z) % %
ot (t2) = dS — 25 (t,z) Ot (t2) ei (¢ 2) + 4dg —2s(t,x) Ox (t,) Oz (t,2) (4.26)
Di Bci 62Ci
5 (t,z) B (t,z) + 57 (t,z) +r;(t,z,c) YV (t,z) € (0;tmax) X Q ()

wird. Die in (4.14) und (4.26) auftretenden, effektiven Diffusionskoeffizienten D; (¢,2) aus (4.15) lassen
sich unter Verwendung von (4.25) in funktionaler Abhéngigkeit der Schichththe darstellen:

dy — 2s (t,x)

D; (t,x) = 3DPn (4.27)

3D\ [EEL 4 dd — 25 (t, 7)
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Durch Verwendung von (4.27) und der Auswertung der Ableitungen erhilt (4.26) die Form

Oc; 4 Os
ot (t,2) d9 — 2s (t,x) 8t(’m) ¢ (t,2)
- 3DPn [ 4 2dS — 45 (t, @) .
4pbin VAT P . 95 (1,2 % (1, ) (4.28)
vin A . ox ox
3D; smr +d) —2s(t, )
. d® — 25 (t, 2¢;
+3Dbn P st,2) g S (t,2)
3DPin |\ [ZML 4 @0 — 25 (t, @) T
+ 7 (t,z,c) Y (t,z) € (0;tmax) X Q(¢) .

In (4.24) kann der Ausdruck fiir die gesamte Abscheidungsrate des festen Kohlenstoffs (4.11) eingesetzt
werden. Das lokale Verhéltnis von Volumen zu Oberfliche ist im Fall der angenommenen Zylindergeome-
trie

Vit,e) 1 1,5

———L =—d, (t,x) =~ (d; —2s (¢ . 4.29

A(t,l’) 4 D(:w) 4(p S(,JI)) ( )
Damit kann (4.24) nur unter Verwendung der Konzentrationen und der Schichtdicke als unbekannte
Funktionen wie folgt geschrieben werden: Fiir (¢,2) € (0;tmax) X Q (¢)

0
as(t,x) =

iwcoo d) — 25 (t, ) (k‘4 (T) co, (t,x) + ks (T) co, (t,2) + ke (T) ¢, (t,x)) . (4.30)
Gom (/14 (82 (t,2))° *

Dies in (4.14) eingesetzt, liefert unter Verwendung von (4.30) die Gleichung

ac; Mc ks (T) Ce, (t,z) + ks (T) Ce, (t,z) + ke (T) Cesg (t,z)
ot (t,:L’) = = 3 = Ci (t,l‘)
P 1+ (2 (t,2))
_ 3Dbin JTMi 4 9d0 — 45 (t,x) ,
+6DP SRT TP . 95 40y 29 (4,0) (4.31)
) 7 Ox Ox
(3D}“n s T A5 —2s(t, m))
0 _ 2 ..
+ 3D‘Zpin . dp 2s (t> 1‘) g 021 (t, :L’)
3Dbin QTMJ’; +dS — 25 (t, ) z
+ 7 (t,z,c) Y (t,z) € (0;tmax) X Q(¢) .

Dieses gekoppelte System nichtlinearer Differentialgleichungen fiir die Konzentrationen der Gasphasen-
spezies ¢; (t,x) und der Schichthshe s (¢, z) ist neu als Folge dieser Herleitung der Differentialgleichungen
zur Beschreibung der Gasphasenprozesse und der Beriicksichtigung der lokalen Kriimmung auf die Wachs-
tumsgeschwindigkeit der abgeschiedenen Schicht pyrolytischen Kohlenstoffs.

Das nichtlineare System der partiellen Differentialgleichungen (4.30) und (4.31) ist zu losen, um mit-
tels den dann erhaltenen Funktionen der Konzentrationen der Gasphasenspezies und der Schichthche
alle anderen wichtigen Funktionen und Parameter bestimmen zu kénnen. Es ist zu beachten, dass unter
Verwendung des Reaktionsschemas in (4.1) und (4.2) der Vektor der Konzentrationen c (¢, ) vier Kom-
ponenten besitzt, so dass das hochgradig nichtlineare System insgesamt aus fiinf Differentialgleichungen
besteht. Dies legt bereits an dieser Stelle nahe, die erst im folgenden Kapitel beschriebene numerische
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Losung nicht exakt an diese Formulierung des Problems zu kniipfen.

Das hier vorgestellte FARWP ist strukturell verschieden von den in Kapitel 3 behandelten Problemen.
Bei diesen war die Bewegung des freien Randes durch eine zeitliche Ableitung der Funktion s (¢) in (3.9)
bestimmt. Im hier vorliegenden Fall ist allerdings keine zeitliche Ableitung von [ (¢) gegeben, sondern
der zwar stetige, aber nicht differenzierbare Zusammenhang mit den Schichthohen s (¢,z) aus (4.19),
der zudem nicht iiber die Werte an einer lokalen Stelle definiert ist, sondern nicht-lokal alle Werte der
Schichthshen an allen Punkten aus € (t) verwendet. Dieser Unterschied in der Struktur der Problem-
stellung fiithrt dazu, dass die in 3.3 angegebenen numerischen Losungsverfahren fiir die hier entwickelten
Modelle nicht anwendbar sind.

4.3.6 Anfangs- und Randbedingungen

Das Modell wird vervollstéindigt durch die Angabe von Anfangs- und Randbedingungen. Konkret werden
Anfangsbedingungen formuliert fiir

e den freien Rand T (¢), also die aktuelle Porentiefe [ (t)
e den Vektor der Konzentrationen c (¢, x)
e die Schichththe s (¢, x)

Aus den Anfangsbedingungen fiir die aktuelle Porentiefe [ (t) folgt eine entsprechende Anfangsbedin-
gung fiir das Gebiet der Gasphase 2 (t) bei t = 0. Fiir den Vektor der Konzentrationen c (t,z) werden
zusitzlich Randbedingungen formuliert, da es sich bei dem Diffusions-Reaktions-System (4.14) um ein
Differentialgleichungssystem 2. Ordnung handelt. Die Anfangsbedingungen lauten wie folgt:

[(t=0) = I, (4.32)
s(t=0,2) = 0, xz € Q, (4.33)
c(t=0,2) = c(2), x €. (4.34)

Fiir das urspriingliche Gebiet der Gasphase gilt dann
Qt=0)=8Q =(0;lp) . (4.35)

Die Randbedingungen an den Vektor der Konzentrationen werden auf dem Rand des Gasphasengebietes,
also auf 9 Q (t) formuliert, der einerseits den Poreneingang bei x = 0 als ortsfesten Rand und andererseits
die aktuelle Porentiefe [ () als freien Rand umfasst (siche Abbildung 4.4):

Randbedingung am Poreneingang: ¢ (t,z =0) =¢(t) , t>0. (4.36)

Die zweite Randbedingung betrifft die ortlichen Ableitungen der Konzentrationen in der jeweils maximal
verfiigharen Porentiefe [ (t).

0
Randbedingung in maximaler Porentiefe: 72 © (t,1(t) =0, t>0. (4.37)

Die Kompatibilitdt der Anfangsbedingungen (4.34) mit den Randbedingungen (4.36) ist durch geeignete
Vorgabe von ¢° (z) und ¢ (t) zu gewiihrleisten.

Im hier betrachteten Fall wird als Anfangskonzentration am Poreneingang reines Methan verwendet,
dessen genauer Wert der Konzentration c,,, eine Frage der gegebenen Temperatur T' und des Methan-
partialdrucks p ist und aus der allgemeinen Gasgleichung fiir ein ideales Gas

p

CCH4 = ﬁ (4:38)

bestimmt wird.
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4.4 Das CVI-Reaktor-Modell

4.4.1 Einleitung

Das im vorherigen Abschnitt beschriebene freie Anfangs-Randwert-Problem zur Beschreibung der Infiltra-
tion einer zylinderférmigen Pore soll nun erweitert werden, um die Modellierung der simultanen Infiltrati-
on mehrerer Poren innerhalb eines Substrates zu ermoglichen. Die Ergebnisse dieses CVI-Reaktor-Modells
erlauben Aussagen {iber die Korrelation zwischen der Position der Pore innerhalb des Substrats in Bezug
auf den Reaktoreinlass und der Abscheidungsprofile innerhalb der Poren. Hierbei wird auch der Einfluss
der Transportprozesse auflerhalb der Poren auf die Abscheidungsprofile untersucht. Die Frage nach den
Bedingungen einer vollstindigen Infiltration der Einzelpore des vorherigen Abschnitts wird nun erweitert
zur Frage nach Bedingungen, unter denen alle im Substrat betrachteten Poren vollsténdig infiltriert wer-
den.

Dieser Abschnitt gliedert sich in dhnlicher Weise wie der vorangegangene. Nach der Beschreibung der
fundamentalen Annahmen erfolgt die Modellierung der Prozesse im Auflenbereich der Poren, die Be-
schreibung der Prozesse im Innern der Poren und die Auflistung der Anfangs- und Randbedingungen
sowie der Kopplung der verwendeten Systeme.

4.4.2 Annahmen

Im Folgenden werden die Annahmen aufgelistet, die im Rahmen der Modellierung der Infiltration meh-
rerer Poren eines Substrates getroffen werden:

1. Es wird von einem ebenen Substrat vorgegebener Linge L ausgegangen, welches Np zylinderférmige
Poren aufweist, deren Lingsachse senkrecht zur Substratoberfliche steht. Die Poren kénnen unter-
schiedliche Léngen und Durchmesser aufweisen, deren Werte vorgegeben sind. Die Positionen der
Poren sind keiner Einschréinkung unterworfen. In Abbildung 4.9 ist diese Situation veranschaulicht.

Richtung
des
Gasstromes

11111

Substrat

Abbildung 4.9: Schematische Darstellung der verwendeten Geometrie des CVI-Reaktor-Modells

Uber die Oberfliche des gesamten Substrats soll der Gasstrom geleitet werden, wobei der Reaktor-
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einlass mit dem Anfang des Substrates {ibereinstimmen moge und nach Ende des Substrates der
Auslass des Reaktors angenommen wird.

2. Die entscheidende Annahme ist die der Moglichkeit der Zerlegung des gesamten Gasphasenge-
bietes Q2 (¢) in den Anteil auBerhalb der Poren Q,ugen und die einzelnen Poreninnenrfume ;,
j = ]., ey Np:
Np
Q) = Qausen U [J Q5 (1) . (4.39)

Jj=1

3. Der Einfluss der Abscheidung festen Kohlenstoffs auf dem ebenen Substrat am Rande des Auflenbe-
reichs zwischen den Poren wird nicht berticksichtigt. Hier wird angenommen, dass die geometrischen
Verhiiltnisse die Vernachlissigung dieses sich bewegenden Randes des Gasphasengebietes im Au-
Benraum rechtfertigen. Aus diesem Grund ist in (4.39) das Gasphasengebiet im Auflenraum Qaygen
als zeitlich konstant gewahlt.

4. Der AuBlenbereich der Pore wird eindimensional beschrieben mit der Distanz zum Reaktoreingang
bzw. zum Substratanfang als Ortsvariable. Hier wird die Diffusion gegeniiber der dominierenden
Konvektion vernachléssigt. In den einzelnen Poren hingegen wird keinerlei konvektiver Transport
berticksichtigt. Die Positionen der Poren seien mit x?, j=1,..., Np bezeichnet.

5. Weiterhin wird angenommen, dass der Massenverlust aufgrund des Einstromens in die Poren im
AuBlenbereich vernachléssigbar klein ist. Bei entsprechenden Substrat- und Porenabmessungen ist
dies eine gerechtfertigte Vereinfachung. Dariiber hinaus wird angenommen, dass kein Ausstromen
aus den Poren heraus zuriick in den Auflenbereich auftritt. Dies ermoglicht die Verwendung der
oben entwickelten Einzel-Poren-Modelle fiir die verschiedenen Poren des Substrats.

6. Aufgrund der geometrischen Verhiltnisse wird von turbulenter Strémung im Aufenbereich ab-
gesehen. Die Berechnungen der Werte der Reynolds-Zahlen weisen auf laminaren Charakter der
Stromung hin: Re = pvlnp~! mit Dichte o, Strémungsgeschwindigkeit v, Reaktorlinge [ und Vis-
kositit 1. Eine obere Abschiitzung mit T = 1423 K, p = 20 kPa, v = 0.7 ms™', [ = 0.1 m liefert
Re =~ 55 fiir die Methan-Strémung, so dass die Annahme einer laminaren Stromung gerechtfertigt
ist.

7. Das in Abschnitt 4.2 angegebene Reaktionsschema in (4.1) und (4.2) wird sowohl fiir die chemischen
Reaktionen innerhalb der Poren als auch im Auflenbereich verwendet.

4.4.3 Beschreibung der Prozesse im Auflenraum

Im Auflenbereich der Poren wird ein Konvektions-Reaktions-System zur Beschreibung der zeitlichen
Anderung der Konzentrationen ¢ai (t,z) verwendet. Die Konvektionsgeschwindigkeit v wird als konstant
angenommen, die Stromung also als plug-flow modelliert. Da wie oben beschrieben die Abscheidung im
Auflenbereich auf dem ebenen Substrat in erster Ndherung vernachliissigt wird, ergibt sich ein lineares
Konvektions-Reaktions-System:

0 0
g Cayi(t,x) = — v E Caji (t,x) + 15 (t,x,¢a) ,  (£,2) € (0;tmax) X Qaugen - (4.40)

Damit wird die Zusammensetzung der Gasphase im Auflenbereich determiniert.

4.4.4 Beschreibung der Prozesse in den Poren

Fiir jede der Np Poren innerhalb des Substrates wird das in 4.3 entwickelte Einzel-Poren-Modell ver-
wendet. Es ergibt sich fiir jede der Poren p = 1,..., Np folglich ein nichtlineares Konvektions-Diffusions-
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Reaktions-System mit freiem Rand, analog zu (4.31):

oc; Mc k4 (T) Cq, (tvx) + ks (T) Ca, (tvx) + ke (T) Cosg (tvx)
ot (t,.’L’) = = D) = Ci (t,.’L’)
Qoo 1+ (2 (t,2))
] Dbin gTJV[j’; +2d) — 45 (t,x) g e
+6Db e (t, ) 8_:1; (t, ) (4.41)
<3D}°in IM o+ dd — 2s (t,a:))
4 gpbin d) —2s(t,z) d%c; (t,2)
‘ in T M; 0 2 ’
3pbin \ JZM 4+ a0 — 25 (t,2) 9
—f-T‘i(t,l',C) V(t)x)e(O;tmax)XQpap:]-)"'aNP-

Aufgrund der Vernachlissigung eines Ausstrémens aus den Poren sind die einzelnen Systeme fiir die
verschiedenen Poren vollstédndig entkoppelt.

4.4.5 Anfangs- und Randbedingungen, Kopplung der Systeme

Fiir das lineare Konvektions-Reaktions-System (4.40) werden Anfangs- und Randbedingungen fiir die
Konzentrationen formuliert, um das Problem zu vervollstindigen:

c(t=0,2) = cg (z) , T € Qaugen (4.42)
ca(t,z=0) = ¢ (), t>0. (4.43)

Gemifl der Zerlegung des Gasphasengebietes () (t) aus (4.39) wurden zunichst die Losungen in den
Teilgebieten bestimmt, die durch ein lineares Konvektions-Reaktions-System im Fall des Auflenbereichs
der Poren und durch nichtlineare Diffusions-Reaktions-Systeme fiir die Gasphasengebiete in den einzelnen
Poren gegeben sind. Um die Gesamtlosung im gesamten Gebiet der Gasphase zu bestimmen, bedarf es
nun noch der Kopplung all dieser Differentialgleichungssysteme. Hierzu werden die Randbedingungen der
Diffusions-Reaktions-Systeme geeignet gewé&hlt: die Dirichlet-Randbedingungen fiir die einzelnen Systeme
an den Poreneingéingen erhalten genau die Konzentrationswerte, die im Auflenraum an der betreffenden
Stelle bestimmt wurden. Ubernehmen wir hier die Notationen aus dem vorherigen Abschnitt iiber die
Anfangs- und Randbedingungen des Einzel-Poren-Modells, (4.36), so folgt jeweils die

Randbedingung am Poreneingang von Pore j: ¢ () = c, (t, x?) , j=1,...,Np. (4.44)

Damit wird die Zusammensetzung der Gasphase des Auflienraums an den betreffenden Stellen identisch
mit der Zusammensetzung an den jeweiligen Poreneingéngen. Die Randbedingung am Porenboden bleibt
unverdndert gegeniiber (4.37).

Auch die Anfangsbedingungen kénnen iibernommen werden von (4.34). Damit ist das CVI-Reaktor-
Modell vollsténdig beschrieben.



Kapitel 5

Numerische Losung und
Implementierung

5.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird die numerische Losung der in Kapitel 4 vorgestellten Modelle, des Einzel-Poren-
Modells und des CVI-Reaktor-Modells, vorgestellt. Die in beiden Modellen angewandte Methode zur
numerischen Losung ist die FDM, deren Grundziige kurz in 3.3.1 vorgestellt wurden. Fiir beide Modelle
werden jeweils zunichst die verwendeten Diskretisierungen detailliert ausgefiihrt und anschlieBend der
Algorithmus der numerischen Losung erliutert.

5.2 Numerische Lésung des Einzel-Poren-Modells

5.2.1 Vorbemerkung

Wie schon am Ende von 4.3 angemerkt, weist das Einzel-Poren-Modell eine qualitativ andere Struktur
auf als die in Kapitel 3 vorgestellten FARWPe: die Bestimmung der zeitlichen Evolution des Randes — hier
also der maximal erreichbaren Porentiefe [ () — erfolgt nicht iiber eine Differentialgleichung, sondern {iber
den Minimierungsaspekt in Zusammenhang mit den Werten der Schichththen an allen Stellen innerhalb
der Pore (siehe (4.19)). Folglich lassen sich die ,Standardverfahren® zur numerischen Losung nicht direkt
auf diesen Fall iibertragen. Aus diesem Grund wurde die numerische Losung des Einzel-Poren-Modells
mittels der FDM neu entwickelt. Sie basiert auf einer festen Ortsdiskretisierung, da die in 3.3.2 beleuch-
teten Nachteile dieser Methode hier nicht greifen. Dies basiert letztlich darauf, dass keine Diskretisierung
der Werte der Schichththen zu erfolgen braucht und deshalb auch nicht realisiert wird, wohl aber deren
Auswertung nur an den diskreten Ortspunkten und nur zu diskreten Zeitpunkten. In (4.19) ist nidmlich
nur zu testen, ob die SchichthShen an den einzelnen Punkten den kritischen Wert des halben urspriingli-
chen Porendurchmessers {iberschritten haben oder nicht. Es ist nicht notwendig, hier ein weiteres Gitter
einzufiihren, dessen Punkte nur diskret mogliche Werte der Schichthohen zulassen. Da genau dieses nicht
erfolgt, ist der in 3.3.2 angegebene Nachteil der Verwendung eines festen raum-zeitlichen Gitters hier
nicht zutreffend.

Das numerisch zu l6sende System ist durch das nichtlineare System partieller Differentialgleichungen
(4.30) und (4.31) gegeben sowie die Anfangsbedingungen (4.32) bis (4.34) und die Randbedingungen
(4.36) und (4.37) einschliellich der Gleichung zur Evolution des freien Randes (4.19) und des Gasphasen-
gebietes (4.20). Die numerische Losung dieses Systems ist aufgrund der Nichtlinearitét des Systems sehr
komplex und folgerichtig sehr teuer gemessen an der zur Losung benotigten CPU-Zeit. Die numerische
Losung nichtlinearer Systeme leidet zudem in vielen Fillen am Mangel analytisch basierter Resultate
iiber das zu losende System und den verwendeten numerischen Algorithmus.

Anstelle des nichtlinearen Systems partieller Differentialgleichungen in der Form (4.30) und (4.31) wer-
den diese beiden Gleichungen zu jedem diskreten Zeitschritt entkoppelt. Zunichst wird das System (4.31)
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gelost, woraus die Werte der Konzentrationen zum aktuellen Zeitpunkt folgen. Hierbei ist zu beachten,
dass entsprechend auf der rechten Seite von (4.31) alle Informationen iiber die Schichthshe nur vom vor-
angegangenen, alten Zeitschritt verwendet werden konnen. Dadurch entsteht ein lineares System fiir die
diskreten Konzentrationswerte. Mit der Berechnung der Konzentrationen erfolgt dann der Update der
Werte der Schichthéhen geméf (4.30), bei dem nun die bereits berechneten Werte der Konzentrationen
zum jeweils ,aktuellen® Zeitpunkt Verwendung finden. Die Nichtlinearitéit der Gleichung (4.30) bleibt
bestehen, aber dafiir wird ein explizites Differenzenschema verwendet, um die zeitliche Evolution der
Schichthéhen zu erhalten.

Dieses Verfahren einer schrittweisen starken Entkoppelung (staggered strongly decoupling) des Systems
liefert nicht die gleiche numerische Losung, die aus der konsequenten numerischen Lésung des nichtlinea-
ren Systems der Form (4.31) und (4.30) resultiert. Dennoch wird ein solches Vorgehen hiufig verwendet,
da es mit geringeren CPU-Zeiten einhergeht.

5.2.2 Diskretisierung

Im Fall des nicht-stationéren Einzel-Poren-Modells ist sowohl eine Diskretisierung des Ortes als auch der
Zeit vorzunehmen. Zur Diskretisierung der einen rdumlichen Dimension des Einzel-Poren-Modells, die
maximal von z = 0 bis & = [ reicht, wird ein dquidistantes Gitter verwendet,

Vi={nh:n=0,1,...,N} (5.1)
dessen Schrittweite h = Az hinreichend klein zu wihlen ist, wobei
hN =l (5.2)
gilt. In gleichem Mafle wird eine dquidistante Unterteilung der Zeit von ¢ = 0 bis t = t;,ax vorgenommen:
W,={m7r:m=0,1,...,M} (5.3)
mit
TM < tmax - (5.4)

Die inneren Punkte aus W, (also ohne 0 und m 7 :~tmax) seien in W, und entsprechend die inneren
riumlichen Punkte aus V;, (also ohne 0 und lp) in V} zusammengefasst. Das in der kontinuierlichen
Formulierung offene Gebiet

(03 tmax) % (051o) (5.5)

ist dann durch die diskrete Produktmenge
Z/{T h = WT X Vh (5.6)

approximiert.
Die zu bestimmenden Funktionen der Konzentrationen ¢ (¢,2) und der Schichththe s (¢, z) werden nur
noch auf Punkten aus U ausgewertet. Zur kompakteren Notation wird die folgende Schreibweise ein-
gefiihrt, die die Auswertung der Konzentrationen und Schichthéhen in einem bestimmten Punkt aus U p,
bezeichnet:

(m,n) . _ -

¢ = ¢;(m7,nh), O<m<M, 0<n<N, i=1,...,Ng, 57
smn) .= s(mr,nh), O<m<M, 0<n<N.

Separat ausgeschrieben ergeben sich die diskreten Werte der Diffusionskoeffizienten gemif} (4.27) zu

| 0 — 9s0mm)
Dl(mvn) — 3D§)1n P

(5.8)

DY\ + 250
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Zur Approximation der Zeitableitung in (4.28) wird der riickwértige Differenzenquotient gewéhlt, um ein
BACKWARD-EULER-Schema und damit ein implizites Differenzenschema fiir die Gasphasenkonzentratio-
nen zu erhalten. Zunéchst wird allerdings die zeitliche Ableitung der Schichthohe auf der rechten Seite
noch explizit beibehalten.

(m,n)
1 (m;n) _ (m—1,n) _ 4 % (m,n)
T (Ci € ) — o dg —2s0mn) \ Ot G

DY™ \/5hi + 2dp — 45 gmont1) _ g(mon—1) fmontl) _ Omn—1)

6Dp™
o h h

2
(3D$in ML+ df - 2s(mv”)>

papn B mn )
! in [@M; h?
+ri(m7',nh,c(m’”)), O<m<M, 0<n<N, i=1,...,Ng.

Auf der rechten Seite dieses Systems treten neben den zu bestimmenden Werten der Konzentrationen
der Gasphasenspezies die diskreten Werte der Schichthéhen s(™™) und deren zeitliche Ableitung fiir den
yaktuellen“ Zeitpunkt ¢ = m At auf. Nach der Vorbemerkung in 5.2.1 wird das System zu jedem Zeitpunkt
entkoppelt. Das geschieht, indem auf der rechten Seite nicht die Werte (™) sondern s(™—1m) (also die
Schichthshen zum ,alten* Zeitpunkt ¢ = (m — 1) At) verwendet werden. Die zeitliche Ableitung der
Schichthéhen wird aus Konsistenzgriinden dann ebenso fiir den ,alten“ Zeitpunkt formuliert und aus
(4.30) entnommen.

Aufgrund der Verwendung des riickwirtigen Differenzenquotienten fiir die Zeitableitung kann das System
sogar fiir m = M formuliert werden. Fiir 0 <m < M, 0 <n < N sowie fiir ¢ = 1,..., Ny folgt dann

Mc ky (T) c(Tln—l,n) + ks (T) cg;z—l,n) + kg (T) c(m—l,n)

1 (C(m,n) _ c(m—l,n)) _ o C C>6 c(m,n)
T\ ! Oc Bl \/h2 (m—1,n41) _ ¢(m—1,n—1))2 '
o + (S m—1,n — glm—1,n )
pbin JIMs 4 940 _ gg(m—1n) (1 pt1) _ (m—1,n—1) (mn+l) _ (m,n—1)
+ 6Dbin A 8RT P S ’ — S ’ C; —C;
! . 2 h h
<3D;;)1n % + dg _ 23(7”1:”))
) dO _ 28(m_1’n) c(m,n+1) _ QC(m,n) + c(m,nfl)
bin P [ [
+3D! — ’ (5.9)
3pbin [T | g0 ggm-tm)
+7“i(m7',nh,c(m’”)), 0O<m<M, 0<n<N, i=1,...,Ng.

Damit sind nur die Konzentrationen der Gasphasenspezies zum Zeitpunkt ¢ = m At aus (5.9) unbekannt.
Eine Umordnung von (5.9) dergestalt, dass auf der rechten Seite nur die ,alten“ Werte der Konzentra-
tionen, ¢™=1P) mit p € {0,..., N} auftreten und alle ,,aktuellen“ Konzentrationen auf der linken Seite,
ergibt das Gleichungssystem fiir die Werte der Konzentrationen zum ,aktuellen“ Zeitpunkt an den dis-
kreten Punkten in i, ;, einschlieflich der Punkte mit m = M.

Der riickwirtige Differenzenquotient zur Approximation der partiellen Zeitableitung wurde gew#hlt, um
die mit einem BACKWARD-EULER-Schema deutlich groere Stabilitit zur Verwendung groflerer Zeitschrit-
te 7 zu nutzen, da typische Infiltrationszeiten ¢y,,x durchaus im Bereich von Wochen bis Monaten liegen
konnen. Solche Zeitrdume mit expliziten Schemata mit aus Stabilitdtsgriinden notwendigen sehr kleinen
Zeitschritten zu simulieren, resultierte in vermeidbar langen CPU-Zeiten.
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Auch die Differentialgleichung zur Beschreibung des Schichtwachstums (4.30) ist zu diskretisieren. Hier
wird fiir die Ortsableitung erneut ein zentraler Differenzenquotient verwendet. Die Zeitableitung wird mit
einem vorwértigen Differenzenquotienten approximiert: fiir 0 <m < M und 0 < n < N gilt

1
2

1 M S(mfl,n+1) _ s(mfl,nfl) 2\ ©
2 [ g(min) _ (m—1,n) _ Co 0 o (m—1,n)
L (g —) = Mea (g gyt (1 (S
: (k4 (T) =57 4y (T) =5 4 kg (T) c<m—17n>) . (5.10)
C Ca C>6

Die Verwendung eines riickwértigen Differenzenquotienten fiir die partielle Zeitableitung liefe wie im Fall
des Differenzenschemas fiir die Konzentrationen der Spezies ein implizites Schema entstehen. Da im Fall
der Schichthohe die zugrunde liegende Differentialgleichung (4.30) aber aufgrund des Kriimmungsterms
nichtlinear und damit ebenfalls die rechte Seite von (5.10) nichtlinear in den Werten der Schichthshe
an den verschiedenen Ortspunkten ist, wire im Fall des impliziten Schemas zu jedem Zeitschritt die
Losung eines nichtlinearen Gleichungssystems erforderlich. Dies konnte zum Beispiel mittels NEWTON-
RAPHSON-Methoden zu realisieren sein, bedeutete in jedem Fall aber deutlich mehr Aufwand und damit
eine deutliche Steigerung der benotigten CPU-Zeit. Aus diesen Griinden wird hier ein explizites Schema
verwendet.

Auf der rechten Seite der Gleichung (5.10) treten die Konzentrationen cgm_l’n), i=1,...,Ng zum ,alten”
Zeitpunkt auf. Infolge der nicht simultanen Berechnung der Konzentrationen und Schichththen zu jedem
Zeitpunkt sind jedoch die Werte der Konzentrationen auf der rechten Seite bereits zum ,aktuellen®
Zeitpunkt ¢ = m At aus der Losung von (5.9) bekannt. Diese werden folglich verwendet, womit (5.10) zu

_1
M. S(mfl,n+1)_s(m71,nfl) 2 2
(ma) _ m—t)\ _ Mo (0o (m-tm)
omo i) = M g (1 (A2

: (k4 (T) ™™ 4 ks (T) ™™ + kg (T) cg;")) (5.11)

N

wird.

Es bleibt noch, die Verinderung der aktuellen, maximalen Porentiefe aus (4.19) zu diskretisieren. Diese
Diskretisierung erfolgt nur auf dem Zeitgitter ¥V, unter Verwendung von

1) = 1 (mr)
und ergibt:
lo falls Vn € {0,...,N}:2s(mn) < df,
1m = 12
(5.12)
min {nh : 2g(m.n) :dg} sonst, .

Damit bildet immer genau ein Punkt des diskretisierten Gasphasengebietes den Endpunkt der jeweils
aktuell, maximal erreichbaren Porentiefe. Das Gasphasengebiet zum Zeitpunkt ¢ = m7, 0 < m < M ist
folglich durch

Q(m):{kh : nggh‘ll(m)}, 0<m<M, (5.13)
definiert. Die Diskretisierung der Anfangsbedingungen (4.32) bis (4.34) ergibt
19 = Nh, (5.14)

sOM = 0, 0<n<N, (5.15)

c®m = (™, 0<n<N, (5.16)
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sowie fiir das anféingliche Gasphasengebiet aus (4.35)
QO ={nh:0<n<N}.
Die Diskretisierung der Dirichlet-Randbedingung am Poreneingang (4.36) liefert
c(m0) = glm) (5.17)

Zur Diskretisierung der von-Neumann-Randbedingung (4.37) eines verschwindenden Gradienten der Kon-
zentrationen an der jeweils aktuellen, maximalen Porentiefe ist erneut der Einsatz eines geeigneten Diffe-
renzenquotienten erforderlich. Alle bisher verwendeten Differenzenquotienten in (5.9) und (5.11) weisen
eine quadratische Fehlerordnung auf, so dass dies zur Vorgabe wird. Da die Ableitung hier aber am
Rand des Definitionsbereichs der Funktion erfolgt, muss dieser Differenzenquotient speziell konstruiert
werden, der den Randpunkt selbst sowie die beiden linken Nachbarn umfasst, damit eine quadratische
Fehlerordnung iiberhaupt erreicht werden kann. Aus dem Ansatz

i—2 i1 i e\ ™
acEmm* )4 BCEmJF ) +’chm’n) =h <8_:Lj> +0 (h3) (5.18)
mit zu bestimmenden Koeffizienten «, 3,7 € R ergibt sich durch Anwendung des Satzes von TAYLOR
konkret _ _ _

AR g ) g m) — 0 mit Ak =10 (5.19)

als diskretisierte Version der Randbedingung (4.37), die genau am Punkt der maximalen Porentiefe erfiillt
sein muss.

Die Berechnung der Werte der Konzentrationen zum neuen Zeitpunkt aus (5.9) unter Beriicksichti-
gung der Randbedingungen (5.17) und (5.19) fiihrt auf ein lineares Gleichungssystem fiir ¢("™ fiir
i=1,...,h~ 11" Unter Verwendung des Reaktionsschemas aus (4.1) und (4.2) hat das System folglich
die Dimension (7h~110™)) x (7 h~110™), die fiir verschiedene Zeitschritte unterschiedlich groff sein kann,
weil i = @ (m) ist. Sie kann in folgenden Zeitschritten allerdings nicht anwachsen, sondern wird dann echt
kleiner, wenn ein Zuwachsen der Pore an einer Stelle auftritt und dadurch die maximal erreichbare Po-
rentiefe verkiirzt und das Gebiet der Gasphase damit verkleinert wird. Dieses Gleichungssystem ist nicht
symmetrisch, weil zum einen die diskretisierten Reaktionsbeitréige und andererseits die Randbedingung
am Porengrund (5.19) nicht symmetrisch sind. Die Matrix des Gleichungssystems ist nur schwach be-
setzt: die Diskretisierung der Diffusionsterme liefert nur Kopplungen jeweils direkt benachbarter Punkte
und die Reaktionsbeitrége sind beziiglich der Ortsdiskretisierung diagonal und liefern nur endlich wenig
Beitrige durch die Gasphasen- und Oberflichenreaktionen beziiglich der Diskretisierung der Spezies. Die
Alternative einer Lésung dieses Gleichungssystems mittels direkter Verfahren war im Hinblick auf Erwei-
terungen vor allem des Reaktionsschemas nicht attraktiv. Die iterative Losung des Gleichungssystems der
Konzentrationen wurde unter Verwendung des GMRES-Algorithmus [149, 150] mit einer unvollsténdi-
gen LU-Zerlegung als Vorkonditionierung berechnet. Werden deutlich umfangreichere Reaktionsschemata
verwendet, so dass das Gleichungssystem eine deutliche groflere Dimension aufweist, ist die Parallelisie-
rung des Algorithmus zur Losung dieses Gleichungssystems bei Verwendung iterativer Losungsmethoden
einfacher zu realisieren als im Fall direkter Verfahren.

5.2.3 Algorithmus

Der Algorithmus der numerischen Lsung des freien Anfangs-Randwert-Problems des Einzel-Poren-Modells
anhand der Gleichungen (5.9), (5.11), (5.12), (5.13) einschlieflich der Anfangsbedingungen (5.14) bis
(5.16) und der Randbedingungen (5.17) und (5.19) lautet wie folgt:

Zu einem ausgewihlten Zeitpunkt ¢ = /s mit 0 < i < M seien der Vektor der Konzentrationen ¢,
die Schichthhen s(™") (jeweils mit 0 < n < N) sowie die maximale Porentiefe {(172) und das Gebiet der
Gasphase Q(m) gegeben. Die Abfolge der Schritte 1.-4. erlaubt die Berechnung aller Daten zum neuen
Zeitpunkt:

1Es ist zu bedenken, dass umfangreiche Reaktionsschemata, existieren, die aufgrund der streng eingehaltenen Stdéchio-
metrie nichtlineare Reaktionsbeitrdge in den Konzentrationen einbringen, so dass das in solchen Féllen zu losende System
nichtlinear wird und dann keine direkten Verfahren zur Lésung in Frage kommen, sondern zum Beispiel NEWTON-RAPHSON-
Verfahren [130, 142].
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1. Berechnung der Konzentrationen zum néchsten Zeitpunkt ¢ = (m + 1) 7 durch iterative Losung des
Gleichungssystems (5.9)

2. Berechnung des Abscheidungsprofils zum Zeitpunkt ¢ = (7 + 1) 7 durch Berechnung der Schicht-
hohen im gesamten Gasphasengebiet gemifl (5.11)

3. Berechnung der maximal erreichbaren Porentiefe 1™ aus (5.12). Test, ob zu diesem Zeitpunkt ein
Zuwachsen der Pore stattfindet

4. Aktualisierung des Gasphasengebietes gemif (5.13)

Dann kann der Algorithmus fiir den néchsten Zeitschritt wiederholt werden.

5.3 Numerische Losung des CVI-Reaktor-Modells

5.3.1 Diskretisierung

Das in Abschnitt 4.4 entwickelte Modell zur Beschreibung der simultanen Infiltration mehrerer zy-
linderférmiger Poren wird numerisch ebenso unter Verwendung der Methode der Finiten Differenzen
gelost. Die Struktur des Modells, welches aus der Kopplung eines Konvektions-Reaktions-Systems zur Be-
schreibung des Auflenraums (siche Abschnitt 4.4.3) mit nichtlinearen Konvektions-Diffusions-Reaktions-
Systemen fiir die einzelnen Poren iiber Dirichlet-Randbedingungen an den Stellen der Poreneingénge,
erlaubt die Verwendung der numerischen Losung der Systeme der einzelnen Poren ohne Modifikatio-
nen, nur mit anderen Randbedingungen an den jeweiligen Poreneingéngen, die nun keine stationéren,
sondern transiente Konzentrationen vorschreiben. Hinzu kommt die numerische Losung des Konvektions-
Reaktions-Systems (4.40). Dazu ist zunéchst das Gebiet Qaugen ganz analog zum Vorgehen bei der Dis-
kretisierung in 5.2 zu behandeln:

Van, ={nha:n=0,1,...,N,} (5.20)

mit hy Ny = L. Das Gebiet Qaugen ist zeitlich konstant, so dass hierbei die Verwendung eines ortsfesten
Gitters naheliegend ist. Es ist zu betonen, dass die Wahl der Schrittweite h, die Diskretisierung innerhalb
der einzelnen Poren in keinster Weise beeinflusst. Die Ortsdiskretisierung der Gasphasengebiete innerhalb
der einzelnen Poren erfolgt fiir jede Pore unabhéngig unter Vorgabe einer geeigneten Schrittweite. Wir
verzichten auf die genaue Notation fiir die einzelnen Poren unter Verweis auf die ausfiihrliche Darlegung
in 5.2.

Die zeitliche Diskretisierung erfolgt einheitlich fiir das gesamte System. Die schnellsten Prozesse im ge-
samten System sind Gasphasenprozesse, die wihrend der gesamten Infiltrationsdauer stattfinden. Die
Zeitskalen der Transportprozesse Konvektion und Diffusion und die der Abscheidungsreaktionen sind si-
gnifikant l&nger. Diese Gasphasenprozesse finden aber sowohl im Gebiet auflerhalb der Poren als auch
innerhalb jeder einzelnen Pore statt. Fiir die zeitliche Diskretisierung sind aber die schnellsten, zu model-
lierenden Prozesse entscheidend, die das Ma# fiir eine geeignete Wahl der Zeitschrittweite vorgeben. Aus
diesem Grunde ist eine einheitliche Zeitdiskretisierung fiir alle beteiligten Systeme erforderlich. Zusétz-
lich erforderte die Realisierung der zeitabhéngigen Dirichlet-Randbedingung an den Poreneingéingen im
Fall nicht-einheitlicher Zeitschrittweiten geeignete Mafinahmen zum Abgleich bzw lieferte direkt Relatio-
nen zwischen der Zeitschrittweite im Gebiet Qyugen und den Zeitschrittweiten in den Gebieten €, mit
p=1,...,Np. Zur hier verwendeten Zeitdiskretisierung sei aus diesen Griinden auf (5.3) und (5.4) ver-
wiesen mit 7 als Zeitschrittweite

Im Folgenden wird zunéchst die Diskretisierung des Konvektions-Reaktions-Systems (4.40) im Auflenbe-
reich der Poren beschrieben, und danach in Kiirze unter Verweis auf 5.2 die Diskretisierung innerhalb der
einzelnen Poren.
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Diskretisierung im Gebiet auflerhalb der Poren

Angelehnt an die Notation aus (5.7) werden wir eine entsprechende Notation fiir eine orts- und zeit-
abhingige Grofle ¢ im Auflenbereich der Poren vereinbaren:

¢ = ¢ (mT,nhy) , O<m<M, 0<n<N,. (5.21)
Damit ist das fiir den Auflenbereich zutreffende Raum-Zeit-Gitter durch die Produktmenge
2 = Wr X Vh, (5.22)

gegeben. Unter Verwendung zentraler Differenzenquotienten zur Approximation der partiellen Ortsablei-
tung in (4.40) und eines riickwirtigen Differenzenquotienten ergibt sich fiir 0 < m < M und 0 < n < N,

1 (C(myn) _ c(m—l,n)) _ v (C(m,nﬂ) _ c(mm—l)) +rg (mT, nha,c;m’")) . (5.23)

= a,i a,i - ﬁ a,i a,i
Fiir n = N, kann der zentrale Differenzenquotient nicht verwendet werden. Dafiir wird auf den Ansatz
(5.18) zuriickgegriffen, der zur Berechnung eines Differenzenquotienten mit quadratischer Fehlerordnung

zur Diskretisierung der Randbedingung an der Stelle der maximalen Porentiefe (5.19) angewandt wurde.
Dies liefert fiir 0 < m < M die Differenzengleichung

1 A —1,N. v No—2 Na—1 A m.N.
- (cé"} ) _ plm )) =— (c(m ) _ 402’2 ) 43¢ ))+ri (mT, Naha, ¢ )) . (5.24)

a,i ﬁ a,i a,i

Die Diskretisierung der Anfangsbedingung (4.42) liefert

0() 1,...,Na, (5.25)

S
Il

und die Diskretisierung der Randbedingung am Poreneingang (4.43)

cmO g™  m=0,...,M. (5.26)
Aus (5.23) bis (5.26) ergibt sich ein lineares System zur Berechnung der Konzentrationen der Spezies
zum ,neuen® Zeitpunkt, wozu allein die Kenntnis der Geschwindigkeit v, der Werte der Geschwindig-
keitskonstanten und der Konzentrationen zum , aktuellen“ Zeitpunkt ausreichend ist. Die Matrix dieses
Gleichungssystems ist schwach besetzt, band-strukturiert und nicht symmetrisch (einerseits aufgrund der
unterschiedlichen Differenzengleichungen fiir die Punkte innerhalb des Gebietes (5.23) und die Punkte
am Rand (5.24) und andererseits aufgrund der Beitrige der Reaktionsterme). Dieses System wird zu
jedem Zeitschritt iterativ gelost unter Anwendung des GMRES-Algorithmus unter Verwendung einer
unvollstandigen LU-Zerlegung als Vorkonditionierung.

Diskretisierung in den Gebieten innerhalb der Poren

Hierzu sei auf 5.2 verwiesen, wo detailliert die resultierenden Gleichungen des Differenzenschemas ab-
geleitet wurden, basierend auf dem in 4.4 entwickelten Einzel-Poren-Modells. Konkret ergeben sich hier
fiir jede der einzelnen Poren die Gleichungen (5.9), (5.11), (5.12) und (5.13). Die Anfangsbedingungen in
(5.14) bis (5.16) kénnen ebenso wie die Randbedingung an der Stelle der maximalen Porentiefe, (5.19),
iibernommen werden. Gleichung (5.17) hingegen ist zu ersetzen durch eine diskretisierte Version von
(4.36) mit (4.44) fiir jede der Poren:

c(m,O) =c (mfr xp) s ] = ]_, .. .,Np, (527)

g

wobei a:?, j=1,..., N, fiir die Positionen der Pore j innerhalb des Auflenbereichs entlang des Substrates
steht.
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5.3.2 Algorithmus

Der Algorithmus zur numerischen Losung des CVI-Reaktor-Modells kann wie folgt beschrieben werden:
Zu einem ausgewihlten Zeitpunkt ¢ = /m7 mit 0 < m < M seien als gegeben die folgenden Daten
vorausgesetzt:

e im Auflenbereich

— der Vektor der Konzentrationen cgm’n),

— der Wert der Stromungsgeschwindigkeit v
e innerhalb jeder einzelnen Pore

— der Vektor der Konzentrationen c(™")
— die Schichthhen s(™m)

— die maximale Porentiefe (1),

— das Gebiet der Gasphase ().

Die einzelnen Schritte zur Berechnung aller Daten zum darauf folgenden Zeitschritt sind

1. Berechnung der Konzentrationen der Spezies im Auflenbereich zum néchsten Zeitpunkt t= (m + 1) 7
durch iterative Losung des Gleichungssystems aus (5.23) bis (5.26)

2. Festsetzen der Randbedingungen fiir die Gleichungssysteme jeder einzelnen Pore gemif (5.27)
3. Berechnung aller Daten innerhalb jeder einzelnen Pore zum niichsten Zeitpunkt ¢t = (i + 1) 7:
3.1 Berechnung der Konzentrationen zum nichsten Zeitpunkt ¢ = (m + 1) 7 durch iterative Losung

des Gleichungssystems (5.9)

3.2 Berechnung des Abscheidungsprofils zum Zeitpunkt ¢ = (2 + 1)7 durch Berechnung der
Schichthshen im gesamten Gasphasengebiet gemif (5.11)

3.3 Berechnung der maximal erreichbaren Porentiefe 1(™) aus (5.12). Test, ob zu diesem Zeitpunkt
ein Zuwachsen der Pore stattfindet

3.4 Aktualisierung des Gasphasengebietes gemif (5.13)

Die Berechnung der neuen Daten innerhalb der einzelnen Poren kann vollkommen unabhingig voneinan-
der geschehen, welches konkret auf mogliche Perspektiven in Richtung Parallelisierung der Berechnung
hinweist. Das ein Ausstromen aus den Poren heraus vernachlissigt wird (vergleiche die Annahmen fiir
das CVI-Reaktor-Modell in 4.4.2), kann nach den Berechnungen der neuen Daten innerhalb der einzelnen
Poren die Berechnung aller Daten zum néchsten Zeitschritt beginnen.

5.4 Implementierung

Die Implementierung der oben beschriebenen Algorithmen sowohl zur numerischen Loésung des Einzel-
Poren-Modells als auch des CVI-Reaktor-Modells erfolgte in objektorientiertem Rahmen in der Program-
miersprache C++. Es wurde eine Klassenhierarchie entwickelt, die sich an der mathematischen Struktur
des Problems orientiert und folgende Klassen umfasst;:

e Domain,

e ReactionScheme,

ConcentrationDistribution,

InitialConditions,

e Reaction,
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e BoundaryConditions,

e ConvectionAndReaction,
e DiffusionAndReaction,
e Reactor

Zusétzlich werden weitere Klassen mit technischer Bedeutung eingefiihrt, auf die hier nicht weiter einge-
gangen werden soll. Die oben aufgelisteten Klassennamen deuten bereits die Verwendung dieser Klassen
an. Hinzuzufiigen ist, dass ein Objekt der Klasse Reaction eine Komposition aus jeweils einem Objekt der
Klassen Domain, ReactionScheme, ConcentrationDistribution und InitialConditions darstellt. Die
Klassen ConvectionAndReaction und DiffusionAndReaction sind von der Klasse Reaction in geeig-
neter Weise abgeleitet und enthalten jeweils zusétzlich ein Objekt der Klasse BoundaryConditions und
Variablen fiir die Stromungsgeschwindigkeit bzw. fiir die Diffusionskoeffizienten und die Schichthshe. Die
Klasse Reactor ist wiederum von der Klasse ConvectionAndReaction abgeleitet und enthiilt fiir jede ein-
zelne Pore ein Objekt der Klasse DiffusionAndReaction zusitzlich zu den Positionen der Poren innerhalb
des Substrates bzw. des Reaktors. Die Klassen ConvectionAndReaction und DiffusionAndReaction
wurden in Anlehnung an die beriicksichtigten Prozesse benannt.

Im Fall des Zusammenwachsens der Pore (an einem beliebigen Punkt) wird das Gebiet der Gasphase
angepasst (siehe (4.20)). Weil dann nur noch im Bereich der Pore vor der Stelle des Zusammenwachsens
die Unabhéngigen zeitlich veranderlich sind, verringert sich die Anzahl der Freiheitsgrade des zu 16senden
Systems sprunghaft, weil die dquidistante Diskretisierung nicht aufgegeben bzw. verdndert wird, sondern
nur noch die entsprechenden Punkte berticksichtigt werden.

Zur iterativen Losung der linearen Gleichungssysteme mittels des GMRES-Verfahrens wurde die frei
verfiighare Zusammenstellung wichtiger Klassen fiir Matrizen und Vektoren, MV++ [136] zusammen mit
den frei verfiigharen numerischen Bibliotheken SparseLib++ [137] und IML++ [69] verwendet.






Kapitel 6

Ergebnisse und Verifikation

6.1 Einleitung

Dieses Kapitel prisentiert die Ergebnisse der Simulation des CVI-Prozesses gemif der in den vorherigen
Kapiteln entwickelten Modelle und beschriebenen Implementierungen der numerischen Losungsalgorith-
men. Zunéchst werden die Ergebnisse des Einzel-Poren-Modells aus Kapitel 4.3 vorgestellt. Im Anschluss
werden die numerischen Ergebnisse des CVI-Reaktor-Modells prisentiert und interpretiert. Diese erlauben
erste Riickschliisse auf die Bedingungen, unter denen eine gegebene pordse Struktur vollsténdig infiltriert
werden kann. Schliellich kann aufgrund der Verfiigbarkeit experimenteller Daten iiber Abscheidungspro-
file [85] eine Verifikation des CVI-Reaktor-Modells unter den entsprechenden Bedingungen durchgefiihrt
werden.

6.2 Ergebnisse des Einzel-Poren-Modells

In diesem Abschnitt werden die numerischen Ergebnisse fiir die Infiltration einer einzelnen zylinderférmi-
gen Pore vorgestellt und diskutiert. Diese Problemstellung erlaubt die Variation der nachfolgend auf-
gefiihrten Parameter mit den jeweils angegeben Werten

e Porenlinge (0.03 m, 0.08 m, 0.12 m)
e Porendurchmesser (0.1 mm, 1.0 mm)
e Druck (10kPa, 20kPa)

e Temperatur (1373 K, 1423 K)

sowie unterschiedliche Randbedingungen (also die Vorgabe unterschiedlicher Gaszusammensetzungen am
Poreneingang). In Abhiingigkeit dieser Parameter lassen sich die Form der Abscheidungsprofile, die Zu-
sammensetzung der Gasphase und der abgeschiedenen Kohlenstoffschicht untersuchen, basierend auf Im-
plementierungen des in Kapitel 4.3 beschriebenen Modells. Dies wird in den einzelnen Abschnitten dieses
Kapitels geschehen.

In Tabelle 6.1 sind die Werte der bindren Diffusionskoeffizienten zwischen den einzelnen Spezies und Me-
than jeweils fiir Temperaturen von 1373 K und 1423 K und Driicke von 10 kPa und 20 kPa zusammenge-
stellt, die in den Simulationen verwendet wurden. Diese wurden berechnet geméf der Chapman-Enskog-
Approximation (4.16) unter Verwendung gemittelter Daten fiir die einzelnen Speziesklassen [156]. In den
Tabellen 6.2 und 6.3 sind die Werte der Geschwindigkeitskonstanten gelistet, die (theoretisch druckun-
abhingig, da die Reaktionen in den Schemata (4.1) und (4.2) von erster Ordnung angenommen wurden)
auf den Resultaten der Parameteridentifikation [5] und der Annahme eines Arrhenius-Gesetzes fiir die
Temperatur-Abhéngigkeit (4.9) beruhen.

Durch Variation der Parameter Porenlinge und Porendurchmesser kann der Einfluss unterschiedlicher
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Dbin (T, p) [mZSfl]

p =10kPa p =20kPa
T=13713K T =1423K T =1373K T =1423K

CH, | 3.16-107% 3.333-107% 1.58 1072  1.667 -10~3
C; | 3212-107% 3.388-1072 1.606 -107® 1.694 -10~3
Cs 2.50 .10~ 2.638 -10=*  1.25-10*  1.319 -1073
C>6 6.0 -10~* 6.330 -10~* 3.0 -10~* 3.165 -10~*

Tabelle 6.1: Werte der binéren Diffusionskoeffizienten der einzelnen Speziesklassen mit Methan

i | ki (T=1373K)[s'] ki (T =1423K)[s!]
1 7.129-1077 2.082-107"

2 2.759-10° 3.218-10°

3 3.649 4.335

Tabelle 6.2: Werte der Geschwindigkeitskonstanten der Gasphasenreaktionen bei 7' = 1373 K
und 7' = 1423 K

Geometrien auf die Abscheidungsprofile innerhalb der Poren studiert werden. Die Variation der ,dufle-
ren“ Parameter Temperatur und Druck verdndert die unterschiedlichen Gewichtungen der Diffusion im
Verhiltnis zu den Reaktionen: durch eine reine Druckidnderung werden nur die effektiven Diffusionsko-
effizienten vermindert, so dass dadurch eine Situation entsteht, in der die Reaktionen gegeniiber dem
Transportprozess der Diffusion innerhalb der Poren bevorzugt ablaufen bzw. dominieren kénnen. Eine
Erhshung der Temperatur fithrt aufgrund des Arrhenius-Ansatzes (4.9) einerseits zu schneller ablaufenden
Reaktionen (sowohl Gasphasen- als auch Oberflichenreaktionen) infolge gréfierer Werte der Geschwin-
digkeitskonstanten, andererseits aber auch zu erleichterter Diffusion (siehe die Temperaturabhiingigkeit
sowohl des bindren (DP™ oc T3/2, i € {CHy4,Cy,Ca,Cs6}) als auch des Knudsen-Diffusionskoeffizienten
(DX (t,z) o< T'/?, i € {CHy,Cy,C2,C56}) in den Gleichungen (4.16) und (4.17)). Es ist jedoch an-
zumerken, dass bei den angegebenen, moderaten Temperaturdifferenzen von 50 K die Anderungen der
Diffusionskoeffizienten im Gegensatz zu denen der Geschwindigkeitskonstanten nur sehr gering sind. Ei-
ne Erhohung der Temperatur verschiebt den Akzent also in Richtung der Reaktionen und weg von der
Diffusion.

Folglich ist die Parameterkonstellation 7' = 1373 K; p = 10 kPa diejenige, bei der die Diffusion gegeniiber
den Reaktionen den grofiten Stellenwert besitzt, wihrend im anderen Extrem hoher Temperaturen und
grofler Driicke T' = 1423 K;p = 20 kPa die Diffusion gegeniiber den Reaktionen deutlich unterdriickt
wird. Wie die Ergebnisse zeigen werden, ist es insbesondere dieses Wechselspiel zwischen Reaktionen
und den Transportprozessen, das ganz entscheidend zum besseren Verstidndnis des komplexen Prozesses

i | ki (T=1373K)[s'] ki (T =1423K)[s"!]
4 4.067-10~T 8.779-107"
5 5.906-10~" 9.171-10~!
6 2.985-10 5.821-107*

Tabelle 6.3: Werte der Geschwindigkeitskonstanten ky, k5 und kg bei T'= 1373 K und 7' = 1423 K
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der CVI beitragt und sich konkret in der Identifikation geeigneter Prozessbedingungen zur vollstindigen
Infiltration einer gegebenen Struktur niederschligt.

Die Wahl genau dieser Parameterwerte wurde aufgrund der bei 7' = 1373 K und p = 10 KPa experi-
mentell verfiigbaren Daten nahe gelegt (aus welchen die Werte der Geschwindigkeitskonstanten bestimmt
wurden (siehe 4.2.4). Die zusitzlichen Konstellationen wurden gemif der gerade geschilderten Abhiingig-
keiten festgelegt.

Als Parameter der Diskretisierung wurde N = 200 gewihlt und die Stabilitét der numerischen Losung
war bei einem Zeitinkrement von 7 = 1 h gegeben.

6.2.1 Form der Abscheidungsprofile

Die Abscheidungsprofile innerhalb der zylinderférmigen Pore sind in Abbildung 6.1 (links) fiir Poren
mit dem Durchmesser d) = 1-107* m und in Abbildung 6.1 (rechts) fiir Poren mit dem Durchmesser
dy = 1-107* m zu sehen, jeweils fiir 7' = 1373 K und p = 10 kPa nach Infiltrationszeiten von ¢ = 600 h,
t =900 h, t = 1200 h und ¢ = 1500 h. Die Darstellung ist radialsymmetrisch gew&hlt, um einen besseren
Eindruck der rdumlichen Verteilung des abgeschiedenen Kohlenstoffs innerhalb der Pore zu ermoglichen.
Das zugrunde liegende Modell aus Kapitel 4.3 ist dennoch ein rdumlich eindimensionales.

Deutlich zu erkennen ist die erwartete Abhingigkeit der Profile von der Porengeometrie (genauer der
Porenliinge). In den kurzen Poren sind die Abscheidungsprofile monoton steigend und suggerieren die
Moglichkeit einer vollstindigen Infiltration der kurzen Poren nach theoretisch unendlich langer Infil-
trationszeit. In den ldngeren Poren erreichen die Abscheidungsprofile in den hinteren Porenbereichen
horizontale Form, so dass anhand dieser Daten nicht zweifelsfrei vorhergesagt werden kann, ob unter
diesen Bedingungen eine vollsténdige Infiltration oder ein Zuwachsen der Pore erfolgen wird.

Aus dem Verlauf der Abscheidungsprofile ist die Abnahme der Abscheidungsgeschwindigkeit deutlich zu
erkennen, wenn zum Beispiel die Schichth6hen nach ¢ = 600 h und ¢ = 1200 h verglichen werden oder die
Unterschiede in der Schichththe nach jeweils weiteren 300 h betrachtet werden. Diese Abnahme ist darauf
zuriickzufiihren, dass die Wachstumsgeschwindigkeit der abgeschiedenen Kohlenstoffschicht im zugrunde
liegenden Modell linear vom lokalen Verhiltnis der Oberfliche zum Volumen abhéngt, welches mit klei-
ner werdendem Porendurchmesser selbst immer kleiner wird. Dieser Trend gilt sogar noch in verstirktem
Mafe fiir die hinteren Bereiche der lingeren Poren.

Die gleiche Analyse der Form der Abscheidungsprofile kann bei anderen Kombinationen von Druck und
Temperatur durchgefiihrt werden. Fiir 7' = 1373 K und p = 20 kPa sind die entsprechend resultierenden
Profile in Abbildung 6.2 zusammengefasst. Bedingt durch die deutlich niedrigeren Werte der effektiven
Diffusionskoeffizienten weisen die Abscheidungsprofile grofiere Steigungen im Bereich des Poreneingangs
auf. Es kann nun im Fall der ganz langen Poren ein Zuwachsen im mittleren Bereich konstatiert werden,
welches eine vollstédndige Infiltration unter diesen Bedingungen nicht zuldsst und zu nicht-infiltriertem
Porenvolumen im hinteren Porenbereich fiihrt.

Im Fall einer Erhshung der Temperatur um nur 50 K verdndern sich sowohl die Werte der Geschwindig-
keitskonstanten der betrachteten chemischen Reaktionen als auch die Werte der Diffusionskoeffizienten,
und die Abscheidungsprofile zeigen deutlich andere Formen. Dies gilt sowohl fiir p = 10 kPa (siche Ab-
bildung 6.3) als auch fiir p = 20 kPa (siche Abbildungen 6.4 und 6.5).

Der Einfluss der Temperaturerh6hung auf die Werte der Diffusionskoeffizienten ist eher gering ange-
sichts der T/?-Abhiingigkeit des biniren Diffusionskoeffizienten (4.16) und der T''/2-Abhiingigkeit des
Knudsen-Anteils (4.17), wohingegen sich die Druckiinderung um den Faktor 2 deutlich stirker auswirkt.
Die Erhohung der Temperatur hat vielmehr die Anderung der Werte der Geschwindigkeitskonstanten
zur Folge, deren Temperaturabhiingigkeit durch das Arrhenius-Gesetz (4.9) gegeben ist. Gegeniiber der
Ausgangskonstellation von T' = 1373 K;p = 10 kPa ist im Falle T' = 1423 K;p = 20 kPa die Diffusi-
on gegeniiber den reaktiven Prozessen abgeschwicht und gegeniiber den reaktiven Prozessen sehr stark
unterdriickt. Als direkte Folge ist in Abbildung 6.4 zu beobachten, dass im Fall kurzer und mittlerer
Poren die hinteren Porenbereiche signifikant infiltriert werden, im Fall langer Poren allerdings frei blei-
ben. Die Formen der Abscheidungsprofile weisen in den Konstellationen T = 1373 K;p = 20 kPa bzw.
T = 1423 K;p = 10 kPa sehr groBe Ahnlichkeiten auf (siehe Abbildungen 6.2 und 6.3). Demnach be-
sitzt fiir die hier verwendeten Porengeometrien die moderate Temperaturerh6hung (und damit schneller
ablaufende chemische Reaktionen) sehr dhnliche Auswirkungen wie eine Verdoppelung des Drucks (und
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dadurch die Verminderung der diffusiven Prozesse).

Die Wechselwirkung zwischen dem Transport innerhalb der Pore durch Diffusion und der Abscheidung
auf der Substratoberfliche infolge Gasphasen- und Oberfléchenreaktionen hat entscheidenden Einfluss auf
die Form des Abscheidungsprofils. Vergleicht man Ergebnisse bei gleichen Porengeometrien und gleicher
Temperatur, aber verschiedenen Driicken, so sind groflere Gradienten in den Schichthdhen zu registrieren.
Diese sind darauf zuriickzufithren, dass bei hoheren Driicken die Speziesklassen verstérkt in der engen
Nihe ihrer Entstehungsorte weiter reagieren und schliefllich festen Kohlenstoff bilden. Bei verstirkter Dif-
fusion aufgrund kleiner Driicke findet {iber gréfere Bereiche bevorzugt ein Konzentrationsausgleich statt.
Ganz evident wird diese Tatsache bei den ganz langen Poren, in deren hinteren Bereichen kein Zuwachsen
stattfindet. Ein grofier Teil (vor allem der groBeren Csg-Speziesklasse) wurde bereits im vorderen und
mittleren Porenbereich durch chemische Reaktionen verbraucht.

Im Fall der Poren mit [y = 0.08 m und /p = 0.1 m entstehen bei der Konstellation 7' = 1423 K; p = 20 kPa
sehr charakteristische Abscheidungsprofile (sieche Abbildung 6.4). Fiir [y = 0.08 m sind diese in Abbildung
6.5 nochmals in vergroferter Auflosung zu sehen: die diinnen Poren mit dg = 1-10~* m wachsen gegen
Ende der betrachteten Infiltrationsdauer im mittleren Bereich zu, so dass dann im hinteren Bereich die
entstandenen Hohlrdume bestehen bleiben. Das hier entwickelte Modell 148t sich nicht auf die Vorginge
in diesen Hohlrdumen anwenden. Die dickeren Poren mit dg = 1-10% m werden ,,von hinten nach vorne“
infiltriert, so dass nach Ende der betrachteten Infiltrationsdauer mehr als die hintere Hé&lfte der Pore
vollstindig infiltriert wurde.

Die ganz langen Poren sind bis ¢ = 1500 h noch an keiner Stelle zusammengewachsen, dafiir weisen
sie in beiden Varianten des Porendurchmessers sehr ausgedehnte Hohlrdume im hinteren Porenbereich
auf. Da der Porendurchmesser an den ,kritischen* Stellen sehr klein geworden ist, finden folglich ebenso
die Transportprozesse zwischen den vorderen und hinteren Porenbereichen nur in extrem geringen Mafle
statt. Dies erklirt die sehr herabgesetzte Infiltrationsgeschwindigkeit in den hinteren Porenbereichen, in
denen sich die Schichtdicke nur noch sehr wenig &ndert, nachdem die kritische Stelle im mittleren Bereich
so diinn geworden ist.
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Abbildung 6.1: Abscheidungsprofile fiir d = 1-10"* m (links) und d3 = 1-10~® m (rechts)
jeweils fir T = 1373 K und p = 10 kPa zu verschiedenen Zeiten (Legende gilt fiir alle
Diagramme)
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Abbildung 6.2: Abscheidungsprofile fiir d = 1-10~* m (links) und d3 = 1-10~® m (rechts)
jeweils fir T = 1373 K und p = 20 kPa zu verschiedenen Zeiten (Legende gilt fiir alle
Diagramme)



6.2. ERGEBNISSE DES EINZEL-POREN-MODELLS 99

0.05 0.5

0.03} . 0.3 ,
0.01f .

-0.011 7 -0.1r

Radialer Abstand [mm]
o

Radialer Abstand [mm]
o

-0.031 7 -03 7

—-0.05 1 1 1 1 1 -0.5 1 1 1 1 1
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03

Position innerhalb der Pore [m] Position innerhalb der Pore [m]

0.05 0.5

600 h——

0.03r 7 0.3 900 h—— b

0.01r b
-0.011 b -0.1r b

-0.031 . -03F 1200 h--ee

Radialer Abstand [mm]
o

Radialer Abstand [mm]
o

_0.05 Il Il Il _0.5 Il Il
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0 0.02 0.04 0.06 0.08

Position innerhalb der Pore [m] Position innerhalb der Pore [m]

0.05 0.5
0.03r b 031 b

0.01r |

0.1 =

-0.011 B

Radialer Abstand [mm]
o

Radialer Abstand [mm]
o

-0.031 b

-0.05 1 1 1 1 1 -05 1 1 1 1 1
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

Position innerhalb der Pore [m] Position innerhalb der Pore [m]

Abbildung 6.3: Abscheidungsprofile fiir d = 1-10"* m (links) und d3 = 1-10~® m (rechts)
jeweils fir T = 1423 K und p = 10 kPa zu verschiedenen Zeiten (Legende gilt fiir alle
Diagramme)
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Abbildung 6.5: Abscheidungsprofile fiir lp = 0.08 m und dJ = 1-10~* m (links) und d =

1-1073 m (rechts) jeweils fiir T' = 1423 K und p = 20 kPa zu verschiedenen Zeiten in grofierer
Auflosung
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Abhingigkeit der Abscheidungsprofile von den Randbedingungen am Poreneingang

Die Abhéngigkeit der Form der Abscheidungsprofile von den Randbedingungen am Poreneingang soll
unter Kenntnis aller oben gefundenen bzw. bestiitigten Zusammenhiinge nur fiir den Fall des initialen
Porendurchmessers von dg = 1-1073 m veranschaulicht werden. Zur Bestimmung der verschiedenen
Randbedingungen, also der Werte der Konzentrationen der Gasphasenspezies am Poreneingang, wird im
Diffusions-Reaktions-System (4.14) der Diffusionsbeitrag vernachlissigt und die Konzentrationen jeweils
nur am Ort x = 0 ausgewertet:

aci

—— (¢
5 (b
wobei die Reaktionsraten r; auf der rechten Seite wie im urspriinglichen System (4.14) aus dem gew&hlten

Reaktionsschema fiir die Gasphase (4.1) folgen. Als Anfangsbedingung fiir das Reaktions-System (6.1)
wird reines Methan gewé&hlt:

z=0) = r(t,x =0,c(t,x =0)), t>0 (6.1)

(6.2)

Damit simuliert das Reaktions-System (6.1) eine thermische Vorzersetzung des Methans, die in vielen
technischen Anwendungen nicht vollkommen auszuschlieflen ist.

Bei T = 1373 K zeigen die Werte der Konzentrationen nach ¢ = 0.17 s und ¢ = 0.34 s einen 10% bzw.
20% Abbau des bei ¢ = 0 vorhandenen Methans. Die relativen Zusammensetzungen der Gasphase zu
diesen Zeitpunkten werden als verschiedene Randbedingungen fiir das Diffusion-Reaktions-System (4.14)
gewihlt. In Tabelle 6.4 sind die relativen Anteile der einzelnen Gasphasenspezies sowohl fiir 7' = 1373 K
als auch fiir T' = 1423 K jeweils zu zwei verschiedenen Zeitpunkten zusammengestellt. In den Abbildun-
gen 6.6 bis 6.9 sind die Abscheidungsprofile zu den entsprechenden Zeitpunkten fiir verschiedene aus-
gewihlte Bedingungen, Porenléingen und Randbedingungs-Konstellationen fiir einen Porendurchmesser
von dg = 1 mm zu sehen. Die jeweils linken Abbildungen stellen Randbedingungen am Poreneingang dar,
die einer Methanvorzersetzung von ca. 10% entsprechen (also einem 90% Gasphasenanteil von Methan),
wohingegen die jeweils rechten Abbildungen eine Vorzersetzung von Methan von ca 20% entsprechen. Die
Resultate fiir den Porendurchmesser von dg = 0.1 mm gleichen diesen sehr, so dass kein entscheidender
Einfluss des Porendurchmessers bei diesem Vergleich der Abscheidungsprofile in Abhéingigkeit der Rand-
bedingungen am Poreneingang festzustellen ist.

Die Abscheidung am Poreneingang ist in allen Konstellationen und Porengeometrien deutlich ausge-
prégter als in den korrespondieren Situation mit der Randbedingung reinen Methans am Poreneingang.
Dies resultiert aus der Existenz nicht unerheblicher Mengen der Speziesklassen Cs und Cx¢ in diesen

relativer Anteil an gesamter Gasphase [%)]

T=1373 K T =1423 K
t=0.17s t=034s|t=0.05s t=0.11s
CH, 89.10 79.99 90.44 80.56
Cy 0.2305 0.2069 0.5868 0.5231
Cs 7.857 11.10 7.943 14.79
Css 2.813 8.698 1.026 4.122

Tabelle 6.4: Relative Zusammensetzung der Gasphase fiir verschiedene Temperaturen und zu
verschiedenen Zeiten, die als Randbedingungen fiir das System (4.14) verwendet werden
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Bereichen innerhalb der Gasphase.

Erwartungsgeméf ist der Einfluss der Randbedingungen am Poreneingang auf die Abscheidungsprofile
innerhalb der langen Poren geringer als im Fall der kurzen Poren. Vor allem innerhalb der kurzen Poren
mit lp = 0.03 m treten folgerichtig ebenso im hinteren Bereich verglichen mit den vorherigen Resultaten
aus Abb. 6.1 bis 6.4 deutlich grofiere Schichtdicken auf. Dadurch wird in den kurzen Poren ein signi-
fikant groflerer Infiltrationsgrad erreicht als bei reinem Methan am Poreneingang, welches im Fall von
T = 1423 K und p = 20 kPa am ausgeprégtesten ist.

Fiir die Poren der Liange lp = 0.08 m ist fiir 7' = 1423 K und p = 20 kPa im hinteren Porenbereich keine
vollsténdige Infiltration mehr zu konstatieren, wie es bei reinem Methan am Poreneingang noch der Fall
war ((siehe Abbildung 6.4)).

Im Fall der langen Poren mit [, = 0.12 m sind die qualitativ grofiten Unterschied zu den Situationen
mit reinem Methan am Poreneingang bei den Parameterkonstellationen 7' = 1373 K;p = 20 kPa und
T = 1423 K; p = 10 kPa festzuhalten und hierbei vor allem bei einem Porendurchmesser von dg =1 mm.
Die Hohlriume im hinteren Porenbereich sind in den jeweils unteren Diagrammen in den Abbildungen
6.7 und 6.8 deutlich grofer als in den korrespondierenden Féllen in den Abbildungen 6.2 und 6.3. Die
kritische Stelle des geringsten freien Porendurchmessers ist in den Fillen mit dg = 1 mm deutlich wei-
ter zum Poreneingang hin verschoben, welches die Ursache fiir die grofleren Hohlréume in den hinteren
Porenbereichen darstellt.
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6.2.2 Porositidt in Abhéingigkeit der Infiltrationsdauer

Aufgrund der Bestimmung der lokalen Form der Abscheidungsprofile kann die Porositit ¢ der Poren
als relativer Anteil noch nicht infiltrierten Volumens (der Hohlrdume) zu jedem Zeitpunkt aufgrund der
lokalen Schichthohen berechnet werden:

N 2
. 1 h(m:m)
6():1—NZ<1— - ) (6.3)

n=0

Hier wurde die Vereinbarung iiber die Notation aus (5.7) verwendet. In Abbildung 6.10 ist der Verlauf von
1 — ¢ einer Einzelpore gegebener Geometrie unter verschiedenen Prozessbedingungen in Abhingigkeit der
Infiltrationsdauer dargestellt, der folglich den Anteil des bereits infiltrierten Volumens am Ausgangsvolu-
men darstellt. Die Unterschiede zwischen den Ergebnissen bei den verschiedenen betrachteten Werten des
urspriinglichen Porendurchmessers sind sehr gering, so dass nur die Resultate mit dg = 1073 m dargestellt
wurden. Als Randbedingung am Poreneingang wurde reines Methan vorgegeben. Deutlich zu sehen ist
die Verlangsamung der Infiltration mit der bereits erfolgten Verdichtung der Struktur.

Weiterhin ist zu konstatieren, dass die Kurven fiir die Parameterkonstellationen T' = 1373 K; p = 20 kPa
und 7' = 1423 K;p = 10 kPa sehr dhnlich verlaufen, welches aufgrund der dhnlichen Abscheidungspro-
file in diesen Konstellationen (sieche Abbildungen 6.1 bis 6.4) nun bereits zu erwarten war. Sie liefern
fiir die kurzen und mittleren Poren Werte der Porositéit, die zwischen denen in den Konstellationen
T = 1373 K;p = 10 kPa (geringster Infiltrationsgrad) und T' = 1423 K;p = 20 kPa (hochster Infiltra-
tionsgrad) liegen. Wie bereits aus den Kurven der Abscheidungsprofile zu entnehmen war, sind die sich
schlieBlich ergebenden Anteile des infiltrierten Volumens am Ende der betrachteten Infiltrationsdauer von
t = 1500 h in entsprechenden Parameterkonstellationen im Fall der kurzen Poren niedriger als im Fall
der Poren mit [y = 0.08 m.

Dass bei T' = 1423 K;p = 10 kPa die Pore der Linge lp = 0.08 m sukzessive ,,von hinten nach vorne“
zuwichst im Gegensatz zu den Situationen in anderen Parameterkonstellationen, ist aus der Evolution
der Porositit nicht direkt ersichtlich. Das einzige Anzeichen dafiir ist die sehr deutliche Verlangsamung
des Anstiegs des Anteils infiltrierten Volumens in diesem Fall, der ab etwa ¢ = 600 h sehr viel geringer
ausfillt als in den anderen drei Konstellationen, in welchen es zu keinem Zuwachsen dieser Pore kommt.
Zu beachten ist die Parameterkonstellation 7" = 1423 K; p = 20 kPa vor allem im Fall der langen Poren
mit /o = 0.12 m. Hier erfolgt zwar kein Zuwachsen der Pore im mittleren Bereich, aber die Abscheidungs-
profile weisen bereits nach kurzen Infiltrationszeiten signifikante Hohlrdume im hinteren Porenbereich auf,
innerhalb deren die Infiltration immer langsamer vor sich geht (siehe Abbildung 6.4). Dies wird durch
die Evolution der Porositéit im unteren Bild in Abbildung 6.10 belegt. Fiir sehr kurze Infiltrationszeiten
ist der Anstieg des Anteils des infiltrierten Volumens fiir diese Parameterkonstellation im Fall der langen
Poren am grofiten, um bereits ab ca. t = 300 h deutlich geringer als in den anderen Konstellationen
zu werden. Dies fiihrt sogar dazu, dass der nach ¢ = 1500 h resultierende Anteil infiltrierten Volumens
innerhalb der langen Poren fiir T = 1423 K; p = 20 kPa der kleinste aller Parameterkonstellationen ist.
Zur Erreichung eines sehr groflen Infiltrationsgrades ist demnach ein Zuwachsen im mittleren Bereich
einer Einzelpore in frithen Stadien der Infiltration zu verhindern.
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6.2.3 Zusammensetzung der abgeschiedenen Kohlenstoffschicht

Die verwendeten Abscheidungsreaktionen (4.2) erlauben die Analyse der Zusammensetzung der gesamten,
abgeschiedenen Schicht pyrolytischen Kohlenstoffs, da unterschieden werden kann, welche Gasphasenspe-
zies (Cq, Cy oder C>¢) den festen Kohlenstoff bildet. Eine quantifizierbare Korrelation zwischen den
Bedingungen wihrend der Infiltration und den in der abgeschiedenen Schicht detektierten unterschiedli-
chen Modifikationen des Kohlenstoffs sowie deren rdumlicher Verteilung ist noch nicht gefunden worden,
wobei erste qualitative Ansiitze bestehen [68, 135, 140, 141, 193]. Zur Klidrung dieser Fragestellung kénnen
diese Untersuchungen weitere Anhaltspunkte liefern.

Zusitzlich zur ortlichen Variation in der Zusammensetzung der Schicht abgeschiedenen Kohlenstoffs (iiber
die Linge der Pore) wird verglichen, wie sich die Zusammensetzung der Schicht in einem frithen Stadium
(t = 300 h) von der gegen Ende (¢ = 1500 h) der betrachteten Infiltrationsdauer verindert. Dabei wird
nicht die Zusammensetzung der gesamten, bis zum entsprechenden Zeitpunkt abgeschiedenen Schicht
bestimmt, sondern die Zusammensetzung der neu hinzugekommen Teilschicht, die im letzten Zeitinter-
vall abgeschieden wurde. Im konkreten Fall sind dies die Zusammensetzungen der sich zwischen 299 h
und 300 h bzw. zwischen 1499 h und 1500 h abgeschiedenen Schicht, da ein Zeitinkrement von 7 =1 h
gewithlt wurde (siehe Abschnitt 6.2). Die Zusammensetzung der gesamten abgeschiedenen Schicht ist in
Verbindung mit Strukturuntersuchungen nicht sehr aussagekriftig, da letztere keine homogenen Struktur
der gesamten Schicht zeigen. Deshalb ist die Analyse der Zusammensetzungen der sich neu ablagernden
Schicht zu diesen Zeitpunkten geeignet, um durch Vergleich mit Strukturuntersuchungen neue Erkennt-
nisse zu liefern.

In den Abbildungen 6.11 bis 6.14 sind die relativen Zusammensetzungen der abgeschiedenen Schicht tiber
die Position innerhalb der Pore fiir alle betrachteten Kombinationen aus Temperatur- und Druckwerten
und unterschiedlichen Porengeometrien dargestellt. Zunichst soll eine Analyse der Resultate fiir die ein-
zelnen Porengeometrien erfolgen und der Einfluss der variierenden Parameter Temperatur und Druck auf
die Zusammensetzung der abgeschiedenen Kohlenstoffschicht erarbeitet werden.

Fiir die kurzen Poren mit Iy = 0.03 m zeigen die Resultate keine signifikanten Unterschiede zwischen den
diinnen Poren mit d = 1-107* m und den dickeren Poren mit dJ = 1-107® m. Die Analyse der Schicht
bei ¢ = 300 h zeigt, dass (bis auf die Konstellation 7' = 1373 K;p = 20 kPa in Abbildung 6.12) der
groBte Anteil des festen Kohlenstoffs an allen Positionen aus der Co-Speziesklasse stammt. Der gering-
ste Anteil festen Kohlenstoffs wird aus der C;-Speziesklasse gebildet mit der Ausnahme des vordersten
Porenbereichs bei T' = 1423 K;p = 20 kPa (siehe Abbildung 6.14), in dem die C>¢-Speziesklasse den
geringsten relativen Anteil liefert. Im erwihnten Fall von 7" = 1373 K; p = 20 kPa ist ein Umschwung der
Spezies, die den grofiten Anteil festen Kohlenstoffs bildet, von der C,-Speziesklasse zur Cx>¢-Speziesklasse
etwa in der Mitte der Pore zu konstatieren. Die Anteile der C;-Speziesklasse nehmen mit zunehmender
Tiefe innerhalb der Pore monoton ab, wihrend der Anteil der C>¢-Speziesklasse steigt und der Anteil der
C,-Speziesklasse nach einem unterschiedlich starken und ausgedehnten Anstieg im vorderen Porenbereich
leicht fallt.

Am Ende der betrachteten Infiltrationsdauer von ¢ = 1500 h ist allerdings in allen Féllen die Cs-
Speziesklasse die dominierende Kohlenstoff bildende Spezies. Deren Anteil sinkt zwar nach einem Anstieg
im vorderen Bereich stetig, bleibt aber deutlich iiber dem der Cs¢-Speziesklasse. Der Verlauf der einzel-
nen relativen Anteile ist vom qualitativen Standpunkt aus dem bei £ = 300 h sehr &hnlich.

Der Anteil der C;-Speziesklasse sowie (bis auf den vordersten Porenbereich bei T' = 1423 K; p = 20 kPa,
sieche Abbildung 6.14) der Co-Speziesklasse sind nach ¢ = 1500 h grofler als in einem friithen Stadium der
Infiltration. Dafiir sinkt folgerichtig der Anteil der Spezies mit den grofiten Kohlenwasserstoffen deutlich
(maximal um einen Faktor von mehr als zwei bei d) = 1-107* m und T = 1423 K;p = 20 kPa). Die
grofiten Differenzen zwischen den Zusammensetzungen bei ¢ = 300 h und ¢ = 1500 h treten im Fall
T = 1423 K; p = 20 kPa auf.

Im Fall der Poren mit lp = 0.08 m (jeweils die mittleren Diagramme in den Abbildungen 6.11 bis 6.14)
wird fiir T = 1373 K;p = 10 kPa und ¢t = 300 h bei beiden Werten des initialen Porendurchmessers
der Kohlenstoff iber den ganzen Verlauf der Pore hauptséchlich aus der Speziesklasse C>¢ gebildet. In
allen anderen Parameterkonstellationen ist festzuhalten, dass nur in einem begrenzten vorderen Bereich
die Speziesklasse Cy den dominierenden Beitrag zur abgeschiedenen Kohlenstoffschicht leistet, aber im
weiteren Porenverlauf von der grofiten Speziesklasse C>¢ tibertroffen wird. Dieser vordere Bereich ist fiir
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T = 1423 K; p = 20 kPa mit 0.02 m am gréfiten. Sowohl bei ¢ = 300 h als auch bei ¢ = 1500 h und bis auf
einen ganz schmalen Bereich am Poreneingang fillt der Anteil des Kohlenstoffs aus der C,-Speziesklasse
mit zunehmender Porentiefe, wéhrend der Anteil der C>g-Speziesklasse stetig steigt. Folgerichtig kommt
es bei t = 1500 h je nach Parameterkonstellation frither oder spéter zu einer Dominanz des aus der
C>6-Speziesklasse gebildeten festen Kohlenstoffs innerhalb der abgeschiedenen Schicht Kohlenstoff.
Insgesamt sind innerhalb der Poren mit [; = 0.08 m bei ¢t = 300 h zwischen den Schichtzusammenset-
zungen innerhalb der diinnen und der dickeren Poren keine wesentliche Unterschiede festzustellen. Am
Ende der betrachteten Infiltrationszeit bei ¢ = 1500 h ist im Fall der Poren mit dg = 1-107* m die
Differenz der relativen Anteile der C>g- und der Cy-Speziesklasse sehr viel grofler als im Fall der Poren
mit dg =1-10"% m, vor allem bei T = 1373 K;p = 20 kPa und T = 1423 K;p = 10 kPa.

Die Poren mit d) = 1-107% m sind bei T' = 1423 K; p = 10 kPa ab 0.0752 m (siehe Abbildung 6.13) und
bei T = 1423 K; p = 20 kPa (siehe Abbildung 6.14) ab 0.0352 m vollstéindig infiltriert. Dieses sukzessive
Voranschreiten des Punktes der maximal erreichbaren Porentiefe bedeutet eine sich sukzessive &ndernde
Zusammensetzung der Schicht des abgeschiedenen Kohlenstoffs. Genau an der Stelle, an der die Pore
gerade noch nicht zugewachsen ist, &ndert sich aufgrund der Gasphasenreaktionen und der Transport-
prozesse die Abscheidung festen Kohlenstoffs im Vergleich zu der bereits abgeschiedenen Schicht direkt
hinter der Stelle des Zuwachsens der Pore. Daraus resultiert ein nicht notwendigerweise stetiger Verlauf
der Zusammensetzung der Kohlenstoffschicht genau an den Stellen des Zuwachsens zu den entsprechen-
den Zeitpunkten. Dies ist in Abbildung 6.13 fiir I = 0.08 m und dg =1-10"3 m an der Stelle 0.0752 m
in Form eines leichten Knicks in allen Kurven fiir ¢ = 1500 h zu bemerken. Die bereits abgeschiedene
Schicht besitzt einen grofieren Anteil Kohlenstoff aus der Csg-Speziesklasse als die sich direkt vor der
Stelle des Zusammenwachsens befindliche Schicht. In diesem Fall liefert die Analyse der Evolution der
Abscheidungsprofile, dass dieses Zusammenwachsen erst nach 1450 h erfolgte.

Bei T' = 1423 K; p = 20 kPa findet beginnend ab etwa ¢t = 800 h ein kontinuierliches Zuwachsen der Pore
»von hinten nach vorne“ statt. Folglich zeigt Abbildung 6.14 fiir [p = 0.08 m und dg = 1-10"3 m hinter
der Stelle der zu ¢ = 1500h erreichbaren Porentiefe von 0.0352 m eine Anzahl solcher Knicke in allen
relativen Anteilen.

Im Fall der langen Poren mit Iy = 0.12 m sind die unterschiedlichen Gewichtungen der einzelnen Anteile
innerhalb der abgeschiedenen Kohlenstoffschicht sehr dhnlich wie im Fall der Poren mit lp = 0.08 m:
ab einer gewissen von den Parameterkonstellationen abhingige Porentiefe wird ein Grofteil der Schicht
aus der grofiten Speziesklasse gebildet. Es ist zwischen den Zusammensetzungen in den diinnen Poren
und den dickeren Poren in allen Konstellationen kein wesentlicher Unterschied festzustellen. Interes-
sant anzumerken ist, dass im hinteren Bereich der Poren sich die Zusammensetzung der Kohlenstoff-
schicht nach ¢ = 300 h nur noch sehr unmerklich #ndert in allen Parameterkonstellationen bis auf
T = 1373 K;p = 10 kPa (siche Abbildung 6.11). Im Fall von T" = 1423 K;p = 20 kPa (sieche Abbil-
dung 6.4) ist dies mit Blick auf die Abscheidungsprofile verstéindlich, denn im Bereich hinter der engsten
Stelle im mittleren Porenbereich findet nach ¢ = 300 h keine signifikante Abscheidung mehr statt. Diese
einfache Erkldrung ist in den beiden anderen Parameterkonstellationen nicht direkt anwendbar.

Wird die relative Zusammensetzung der abgeschiedenen Kohlenstoffschicht fiir konstante Bedingungen
analysiert und jeweils innerhalb der Abbildungen 6.11 bis 6.14 verglichen, so ist der Trend zu erken-
nen, dass mit zunehmender Porenldnge der Anteil des Kohlenstoffs aus der Csg-Speziesklasse immer
mehr zunimmt. Ebenso sind folgerichtig bei langen Poren die Unterschiede in der Zusammensetzung der
Schicht im vorderen und im hinteren Porenbereich gréfler. Bei den kurzen Poren ist die Co-Speziesklasse
die dominierende Kohlenstoff bildende Spezies, wihrend bei den lingeren Poren schon ab recht geringer
Porentiefe der Kohlenstoff zu grofiten Teilen aus der C> 6-Speziesklasse gebildet wird. Die Anteile der
C;-Speziesklasse sind weitestgehend unabhingig von der Porenlénge und dem Porendurchmesser.
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Abbildung 6.11: Relative Zusammensetzung der abgeschiedenen Kohlenstoffschicht fiir lo =
0.03 m (oben), lp = 0.08 m (Mitte), lp = 0.12 m (unten) und d3 = 1-10~* m (links) und
d) =1-107% m (rechts) jeweils fiir T = 1373 K und p = 10 kPa bei ¢ = 300 h und ¢ = 1500 h
(Legende gilt fiir alle Diagramme)
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Abbildung 6.12: Relative Zusammensetzung der abgeschiedenen Kohlenstoffschicht fiir o =
0.03 m (oben), lp = 0.08 m (Mitte), lp = 0.12 m (unten) und d3 = 1-10~* m (links) und
d) =1-107% m (rechts) jeweils fiir T = 1373 K und p = 20 kPa bei ¢ = 300 h und ¢ = 1500 h
(Legende gilt fiir alle Diagramme)
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Abbildung 6.13: Relative Zusammensetzung der abgeschiedenen Kohlenstoffschicht fiir lo =
0.03 m (oben), lp = 0.08 m (Mitte), lp = 0.12 m (unten) und d3 = 1-10~* m (links) und
d) =1-107% m (rechts) jeweils fiir T = 1423 K und p = 10 kPa bei ¢ = 300 h und ¢ = 1500 h

(Legende gilt fiir alle Diagramme)
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Abbildung 6.14: Relative Zusammensetzung der abgeschiedenen Kohlenstoffschicht fiir lo =
0.03 m (oben), lp = 0.08 m (Mitte), lp = 0.12 m (unten) und d3 = 1-10~* m (links) und
d) =1-107% m (rechts) jeweils fiir T = 1423 K und p = 20 kPa bei ¢ = 300 h und ¢ = 1500 h

(Legende gilt fiir alle Diagramme)
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6.2.4 Rechtfertigung der Annahme einer instationidren Gasphase

In Abschnitt 2.5 wurde bereits die oft verwendete Annahme der Stationaritit der Gasphase bei der Model-
lierung von CVI Prozessen diskutiert. Die numerischen Ergebnisse dieses Einzel-Poren-Modells erlauben
nun, diesen Aspekt genau zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurde aus den Konzentrationen der ver-
wendeten Speziesklassen die relative Zusammensetzung der Gasphase ermittelt. Dariiber hinaus wurden
auch die Werte der effektiven Diffusionskoeffizienten in deren 6rtlichem Verlauf zu zwei verschiedenen
Zeitpunkten (300 h und 1500 h) verglichen. Es ist sofort einsichtig, dass diese Vergleiche nur fiir den Fall
fortgeschrittener Infiltration interessant sind, weshalb hier nur ausgewihlte Kombinationen von Druck,
Temperatur und Porengeometrie beriicksichtigt werden. Die relativen Anteile der C;-Gasphasenspezies
an der gesamten Gasphase sind jeweils von so kleiner Gréflenordnung, dass diese nicht in die abgebilde-
ten Diagramme mit {ibernommen wurden. Ebenso wurden die Diffusionskoeffizienten der Speziesklasse
C; nicht dargestellt, da die geringen Differenzen zu den Diffusionskoeffizienten von Methan graphisch
nicht gut aufzulésen wiren.

Fiir die Einzelporen der Lange lp = 0.03 m ergeben sich unabhéngig vom initialen Porendurchmesser nen-
nenswerte Anderungen der Werte der Diffusionskoeffizienten und der Zusammensetzung der Gasphase nur
fiir T = 1423 K (siehe Abbildung 6.15 fiir p = 20 kPa). In diesem Fall ist die Pore mit d3 = 1-10~* m nach
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Abbildung 6.15: Diffusionskoeffizienten der Speziesklassen (links) und relative Zusammenset-
zung der Gasphase (rechts) fiir [ = 0.03 m und dJ = 1-10"* m (oben) und d = 1-10"* m
(unten) bei T' = 1423 K, p = 20 kPa und ¢ = 300 h und ¢ = 1500 h (Legende gilt fiir alle vier
Diagramme)

t = 1500 h am Ende beinahe zusammengewachsen, so dass folgerichtig die Diffusionskoeffizienten dort
sehr kleine Werte annehmen. Auch im Fall der dickeren Poren sind signifikante Anderungen der Werte der
Diffusionskoeffizienten in deren Verlauf innerhalb der Pore zu verzeichnen. Es ist zu bemerken, dass der
Methan-Anteil in der Gasphase mit zunehmender Porentiefe monoton abnimmt, aber der relative Anteil
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am Ende der betrachteten Infiltrationsdauer hoher ist als zu Beginn. Dafiir sinken sowohl die relativen
Anteile der Cs- als auch der C>g-Speziesklasse innerhalb der Gasphase ab.

Fiir eine Porenldnge von [y = 0.08 m ergeben sich noch groflere Differenzen zwischen den Werten der
Diffusionskoeffizienten zu Beginn und am Ende der betrachteten Infiltrationsdauer, da in den hier be-
trachteten Parameterkonstellationen von Temperatur und Druck die Pore in gréferen Bereichen infiltriert
wird. Ein Umschwung in der Zusammensetzung der Gasphase ist fiir dg = 1.10~* m zu verzeichnen, wenn
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Abbildung 6.16: Diffusionskoeffizienten der Speziesklassen (links) und relative Zusammenset-
zung der Gasphase (rechts) fiir lp = 0.08 m und d3 = 1-107* m (oben) und d} = 1-107% m
(unten) bei T = 1373 K, p = 20 kPa und ¢ = 300 h und ¢ = 1500 h (Legende gilt fiir alle vier
Diagramme)

die Pore hinreichend lang ist. Erwartungsgemé&f iiberwiegt die grofite Gasphasenspezies C>¢ in hinteren
Porenbereichen iiber das Methan bereits in frithen Stadien der Infiltration. Der Punkt dieses Wechsels
der dominierenden Gasphasenspezies ist gegen Ende der Infiltrationszeit weiter zum Porengrund hin ver-
schoben, konsistent mit den Resultaten, dass im spiteren Verlauf relativ mehr Methan in der Gasphase
vorliegt als am Anfang. Im Fall T' = 1423 K; p = 10 kPa (siche Abbildung 6.17 oben) liegt dieser Punkt
fiir ¢ = 300 h bei etwa 0.04 m, also der Mitte der Pore, und fiir ¢ = 1500 h bei etwa 0.54 m entsprechend
67.5% der erreichbaren Porentiefe.

Ein solcher Umschwung kann fiir die groien Porendurchmesser von dj = 1-107% m (siehe Abbildungen
6.16 und 6.17, jeweils unteres Bild) jeweils nur fiir ¢ = 300 h, aber nicht fiir ¢ = 1500 h beobachtet
werden.

Bei Parameterkonstellationen mit 77 = 1423 K (siche Abbildungen 6.17 und 6.18) ist die Pore nach
t = 1500 h in bestimmten Bereichen vollstéindig infiltriert. Dort sind weder die Werte der Diffusions-
koeffizienten noch der relativen Anteile der Gasphasenspezies verfiighar. Dass die Werte der Diffusions-
koeffizienten nicht ganz verschwinden an der Stelle des Zuwachsens liegt an der Implementierung des



78 KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND VERIFIKATION
2]
5‘ 35 100
E NG T
£ 30
€ _ 80r i
8 25Feco ) 3
E | T TN = |
200 TN T £ 60
7 .
_§ 15 g 40 F
£ 10 S
R S X 20t
P I
=
% 0 I I 0 222 I I I
i 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0 0.02 0.04 0.06 0.08
Position innerhalb der Pore [m] Position innerhalb der Pore [m]
%))
§' 35 100
£
£ 30 7
e _. 80r 7
:g 251"""":::3_"::~ ------------------- -| S
b= h =
@ | CH4 (300 hy—— | S 60F NN 7
g 20 C2 (300 h)-- -~ £ N
2 C>=6 (300 h) I
S 157 cha (1500 y— 7 g 40 1
> C2 (1500 h)-- -~ s e T~
g 10 [ C>=6 (1500 h)-- 1 @
- & 20r
[
=
% 0 1 Il L 0 s
i 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0 0.02 0.04 0.06 0.08
Position innerhalb der Pore [m] Position innerhalb der Pore [m]

Abbildung 6.17: Diffusionskoeffizienten der Speziesklassen (links) und relative Zusammenset-
zung der Gasphase (rechts) fiir lp = 0.08 m und dJ = 1-10"* m (oben) und dj = 1-10"* m
(unten) bei T' = 1423 K, p = 10 kPa und ¢ = 300 h und ¢ = 1500 h (Legende gilt fiir alle vier
Diagramme)

Algorithmus, die ein Toleranzintervall geeigneter Grofle vorsieht, ab dem die Pore als vollstéindig zuge-
wachsen betrachtet wird.

Im Fall T = 1423 K;p = 10 kPa und fiir dg = 1-107* m (siehe Abbildung 6.17 oben) nimmt die
Gasphasenspezies C>¢ mit einem relativen Anteil von fast 90 % am Porenende den grofiten Wert in
allen Konstellationen an. Hier sind die Unterschiede zu den Anteilen nach ¢ = 300 h ebenfalls bemer-
kenswert. Im Fall der Parameterkonstellationen T' = 1373 K;p = 20 kPa (siehe Abbildung 6.16) und
T = 1423 K;p = 10 kPa (siehe Abbildung 6.18) erfolgt fiir d5 = 1-107® m ein Zuwachsen der Pore
beginnend vom Porengrund, so dass fiir ¢ = 1500h die Diffusionskoeffizienten nur noch im noch nicht
vollstiandig infiltrierten Teil der Pore ermittelt werden konnen. Fiir dg = 1-10~* m wichst die Pore bei
T = 1423 K;p = 20 kPa im mittleren Bereich zu, und der hintere Bereich der Pore bleibt nur teilweise
infiltriert, weshalb in Abbildung 6.18 (oben) die Werte im mittleren Bereich nicht zur Verfiigung stehen,
wohl aber sowohl im vorderen als auch im hinteren Porenbereich.

Im Fall der langen Poren mit lp = 0.12 m (siehe Abbildungen 6.19 und 6.20) ist die Stelle, ab welcher
die C>¢-Speziesklasse die Zusammensetzung der Gasphase dominiert, noch weiter zum Poreneingang ver-
schoben als bei Ip = 0.08 m. Wie aus der Form der Abscheidungsprofile aus Abbildungen 6.3 und 6.4
(jeweils unten) zu entnehmen ist, ergeben sich fiir 7' = 1423 K nur fiir p = 10 kPa und d} = 1-10~* m
relevante Anderungen zwischen ¢ = 300 h und ¢ = 1500 h in den Schichthohen. Dies spiegelt sich in den
Abbildungen 6.19 und 6.20 wieder. Sowohl die Zusammensetzung der Gasphase als auch die Werte der
Diffusionskoeffizienten dndern sich im Wesentlichen nur noch in dem Bereich der Pore, wo das Zuwachsen
stattfindet. In den Bereichen davor und dahinter fallen die Anderungen zwischen den zwei Zeitpunkten
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Abbildung 6.18: Diffusionskoeffizienten der Speziesklassen (links) und relative Zusammenset-
zung der Gasphase (rechts) fiir lp = 0.08 m und dJ = 1-10"* m (oben) und dj = 1-10"* m
(unten) bei T' = 1423 K, p = 20 kPa und ¢ = 300 h und ¢ = 1500 h (Legende gilt fiir alle vier
Diagramme)

vergleichsweise gering aus.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die in den Abbildungen 6.15 bis 6.20 iiber der Position innerhalb
der Pore aufgetragenen Werte der Diffusionskoeffizienten und relativen Anteile der Konzentrationen der
Gasphasenspezies einmal in einem frithen Stadium der Infiltration (¢ = 300 h) und einmal gegen Ende
der betrachteten Infiltrationsdauer (¢ = 1500 h) zeigen, dass in vielen Parameterkonstellationen die An-
nahme einer stationidren Gasphase keinesfalls gerechtfertigt ist. Neben den ortlichen Gradienten sind in
vielen Konstellationen signifikante Abweichungen der Gasphasenzusammensetzung an den untersuchten
Zeitpunkten zu konstatieren. Dass dies bevorzugt bei solchen Konstellationen auftritt, fiir die die Infil-
tration der Pore ein nicht unerhebliches Ausmafl annimmt, ist offensichtlich und erwartungsgeméf: bei
nur sehr kurzen Infiltrationsdauern oder entsprechenden Bedingungen sind die Schichth6hen noch relativ
klein und damit auch die Anderung der Geometrie. Jedoch ist definitionsgemifl gerade im Fall der CVI
eine deutliche Infiltration innerhalb der verwendeten porésen Struktur das charakteristische Merkmal
(das den grundlegenden Unterschied zum CVD-Prozess darstellt).
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Abbildung 6.19: Diffusionskoeffizienten der Speziesklassen (links) und relative Zusammenset-
zung der Gasphase (rechts) fiir lp = 0.12 m und d3 = 1-107* m (oben) und dj = 1-107% m
(unten) bei T = 1423 K, p = 10 kPa und ¢ = 300 h und ¢ = 1500 h (Legende gilt fiir alle vier

Diagramme)
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Abbildung 6.20: Diffusionskoeffizienten der Speziesklassen (links) und relative Zusammenset-
zung der Gasphase (rechts) fiir lp = 0.12 m und d3 = 1-107* m (oben) und dj = 1-107% m
(unten) bei T = 1423 K, p = 20 kPa und ¢ = 300 h und ¢ = 1500 h (Legende gilt fiir alle vier
Diagramme)
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6.3 Ergebnisse des CVI-Reaktor-Modells

Mittels des in Abschnitt 4.4 entwickelten Modells kann die Infiltration mehrerer zylinderférmiger Poren
in einem Substrat innerhalb eines CVI-Reaktors beschrieben werden. Dadurch kénnen Korrelationen zwi-
schen der Stromungsgeschwindigkeit des Gases im Auflenbereich der Poren und den Abscheidungsprofilen
sowie zwischen den Positionen der Poren innerhalb des Substrats bzw. des Reaktors und den Abschei-
dungsprofilen aufgezeigt werden.

Die numerische Losung des CVI-Reaktor-Modells aus 4.4 wurde in Abschnitt 5.3 beschrieben. Aus den
Ergebnissen der Simulationen der Infiltration der Einzelporen sind bereits wichtige Zusammenh#nge ge-
funden worden, weshalb hier auf eine Analyse der Zusammensetzung der Gasphase und der abgeschiede-
nen Kohlenstoffschicht und der Variation der Diffusionskoeffizienten verzichtet werden soll. Ebenso erfolgt
hier weder eine Variation der Parameter Temperatur und Druck, noch der Gasphasenzusammensetzung
am Reaktoreingang.

In diesem Abschnitt geht es vornehmlich darum, die Frage der vollstindigen Infiltration einerseits unter
Variation der Stromungsgeschwindigkeit im Auflenbereich und andererseits bei verschiedenen Porenléingen
zu untersuchen fiir den Fall ebener Substrate mit mehreren zylinderférmigen Poren. Aus der berechneten
Form der Abscheidungsprofile kann unter Beriicksichtigung der im Fall der Einzelporen bereits gefunde-
nen Zusammenhénge leicht auf die Ergebnisse qualitativer Analysen z.B. fiir die Zusammensetzung der
Gasphase innerhalb der verschiedenen Poren geschlossen werden.

Als Werte fiir Temperatur und Druck wurden 7' = 1373 K und p = 10 kPa bzw. p = 20 kPa gewéhlt. Die
dquidistante Anordnung von fiinf Poren, die alle einen initialen Durchmesser von dg = 1073 m aufweisen,
innerhalb des Substrates kann aus Abb. 6.21 entnommen werden. Bezogen auf den Substratanfang (der
hier mit dem Reaktoreingang iibereinstimmt) weisen die Poren Abstinde von 0.01 m, 0.03 m, 0.05 m,
0.07 m und 0.09 m. Am Reaktoreingang bzw. dem Substratanfang wurde reines Methan als Randbedin-
gung angenommen. Die Linge aller Poren innerhalb des Substrats wurde entweder zu Iy = 0.05 m oder
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-1 895 895
-+ 705 705
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— | ‘
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Abbildung 6.21: Darstellung des Substrates mit Poren mit lo = 0.05 m (links) bzw. I = 0.1 m
(rechts). Die Porengréfien und -abstiinde sind nicht mafistabsgetreu dargestellt

zu lp = 0.1 m festgelegt bei einer Substratlinge von 0.1 m. Als Werte der Stromungsgeschwindigkeiten v
auferhalb der Poren wurden 0.05 ms~! bzw. 0.1 ms™! verwendet, so dass insgesamt vier Parameterkon-
stellationen entstanden. Als Diskretisierungsparameter wurden 7 = 1 h gewéhlt und 200 Ortsintervalle
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innerhalb jeder Pore sowie 100 Ortsintervalle im Bereich aulerhalb der Poren.

Die Form der Abscheidungsprofile innerhalb der fiinf Poren fiir jeweils vier verschiedene Zeitpunkte (nach
300 h, 700 h, 1100 h und 1500 h) und die verschiedenen Porengeometrien und Parameterkonstellationen
ist in den Abb. 6.22 bis 6.29 zu sehen. Die Darstellung in diesen Abbildungen ist genau wie in Abbildung
6.21 nicht mafistabsgetreu; die Bereiche zwischen den Poren sind stark verkiirzt, um die Abscheidungs-
profile innerhalb der Poren geeignet prisentieren zu kénnen.

In Abbildung 6.22 bei T'= 1373 K und p = 10 kPa ist eine deutliche Abhéngigkeit der Abscheidungspro-
file von der Position der jeweiligen Pore zu erkennen. In der untersten Pore liegt ein Abscheidungsprofil
vor, das ganz dhnlich denjenigen aus Abbildung 6.1 aus Abschnitt 6.2.1 ist, wohingegen die Profile in
den anderen Poren sich graduell verindern und eher der Form entsprechen, die aus Abbildung 6.6 be-
kannt sind, als die Variation der Abscheidungsprofile mit den Randbedingungen (einer Vorzersetzung des
Methans) untersucht wurde. Im Auflenbereich der Poren, in dem die Konzentrationen dem Konvektions-
Reaktions-System (4.40) aus Abschnitt 4.4.3 geniigen miissen, treten in der Tat ortliche Gradienten der
Konzentrationen der Gasphasenspezies auf, woraus eine unterschiedliche und zeitlich veréinderliche Zu-
sammensetzung der Gasphase an den Eingingen der verschiedenen Poren resultiert. Demzufolge wird
es unter Kenntnis der bereits in den vorherigen Untersuchungen gefundenen Zusammenh#nge am kri-
tischsten sein, die vollstédndige Infiltration der Pore zu erreichen, die mit 0.09 m den gréBten Abstand
zum Reaktoreingang aufweist. Im Fall der kurzen Poren und der grofien Stromungsgeschwindigkeit (siehe
Abbildung 6.22) ist das (noch) gewihrleistet, aber bereits bei der Wahl der kleineren Stromungsge-
schwindigkeit zeigt die Analyse der numerischen Daten, dass das in Abbildung 6.23 in der obersten Pore
gezeigte Abscheidungsprofil bei ca. 80 % der Porentiefe sein Maximum annimmt und durch eine Verlinge-
rung der Infiltrationsdauer diese Pore nicht vollstédndig infiltriert werden wird. Dies ist dem Einfluss der
unterschiedlichen Stromungsgeschwindigkeiten im Auflenbereich der Poren zuzuschreiben, der zusitzlich
zur Position der jeweilgen Pore die Zusammensetzung der Gasphase am Poreneingang determiniert. Die
Abscheidungsprofile in den ,mittleren“ Poren, also der zweiten bis vierten Pore, zeigen dann deutlich
erkennbar graduelle ,,Zwischenstadien®.

Dieser grundlegende Zusammenhang zwischen der Entfernung der Pore vom Reaktoreingang und der
Form des Abscheidungsprofils ist bei allen untersuchten Parameterkonstellationen zu beobachten.

Im Fall der langen Poren in den Abbildungen 6.24 und 6.25 ist ebenso eine vollstéindige Infiltration aller
Poren bei der groflen Stromungsgeschwindigkeit gesichert (siehe Abbildung 6.24), wihrend im Fall von
v = 0.05 ms~! (siehe Abbildung 6.25) nur bei den beiden ersten Poren ansteigende Profile zu registrieren
sind, die eine vollsténdige Infiltration garantieren. Je weiter eine Pore vom Reaktoreingang entfernt ist,
desto grofler ist der im hinteren Bereich dieser Pore frei bleibende, nicht infiltrierte Raum.

Bei der Parameterkonstellation T' = 1373 K; p = 20 kPa (siche Abbildungen 6.26 bis 6.29) sind entspre-
chend die qualitativ gleichen Variationen der Abscheidungsprofile innerhalb der fiinf Poren zu beobachten
wie bei T = 1373 K; p = 10 kPa. Fiir v = 0.1 ms~! weisen alle kurzen Poren nach ¢t = 1500 h ansteigen-
de Abscheidungsprofile auf (siche Abbildung 6.26), withrend das fiir v = 0.05 ms™! nur die ersten drei
kurzen Poren gilt (siche Abbildung 6.27). Insgesamt werden dennoch deutlich hshere Infiltrationsgrade
erreicht als in der entsprechenden Situation mit p = 10 kPa.

Die schlechteste Situation im Bezug auf eine vollstindige Infiltration aller Poren tritt fiir die langen Poren
bei v = 0.05 ms~! auf (siche Abbildung 6.29). Sogar die dem Reaktoreingang am néchsten liegende, erste
Pore weist keine iiber die gesamte Porenléinge ansteigenden Schichtdicken auf, sondern ein Maximum bei
ca. 72 % der urspriinglichen Porentiefe. Dies wird durch die graphische Darstellung alleine nicht deutlich,
aber die Analyse der numerischen Ergebnisse liefert dieses Resultat. Demnach wiirde selbst eine fortge-
setzte Prozessdauer nicht zur vollstindigen Infiltration einer einzigen dieser Poren im Substrat in dieser
Konstellation fiihren.

Dieses Resultat ist konform mit den Ergebnissen aus Abschnitt 6.2.1, die einen hoheren Infiltrationsgrad
der Poren bei T = 1373 K; p = 20 kPa als bei T' = 1373 K; p = 10 kPa zeigen (siche Abbildungen 6.2 und
6.7 im Vergleich mit 6.1 und 6.6). Bei langen Poren wurde bereits in Abschnitt 6.2.1 das Zuwachsen der
Poren in mittleren Bereichen registriert.

Um Bedingungen zur vollsténdigen Infiltration aller Poren innerhalb eines Substrates zu identifizieren,
ist es folglich wichtig, die am Poreneingang vorliegende Gaszusammensetzung zu kennen. Im Fall der hier
betrachteten zylinderférmigen (einseitig geschlossenen) Poren ist ein signifikanter Anteil hoherer Kohlen-
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wasserstoffe am Poreneingang bereits nach kurzen Zeiten ein entscheidendes Indiz fiir ein Zuwachsen der
Pore.
Zur Gewihrleistung der vollstindigen Infiltration einer pordsen Struktur unter gegebenen Bedingungen
muss genau der Einfluss der Strémung auf die Zusammensetzung der Gasphase studiert werden, speziell
in Bereichen, die iiber die Diffusion mit dem zu infiltrierenden Inneren der portsen Struktur gekoppelt
sind.
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Abbildung 6.22: Abscheidungsprofile innerhalb Poren mit /[, = 0.05 m innerhalb eines Substra-
tes bei einer Stromungsgeschwindigkeit von v = 0.1 ms~! zu verschiedenen Infiltrationszeiten
bei T'= 1373 K und p = 10 kPa
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Abbildung 6.23: Abscheidungsprofile innerhalb Poren mit /[, = 0.05 m innerhalb eines Substra-
tes bei einer Strémungsgeschwindigkeit von v = 0.05 ms~! zu verschiedenen Infiltrationszeiten
bei T'= 1373 K und p = 10 kPa
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Abbildung 6.24: Abscheidungsprofile innerhalb Poren mit lp = 0.1 m innerhalb eines Substra-
tes bei einer Stromungsgeschwindigkeit von v = 0.1 ms~! zu verschiedenen Infiltrationszeiten
bei T'= 1373 K und p = 10 kPa
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Abbildung 6.25: Abscheidungsprofile innerhalb Poren mit lp = 0.1 m innerhalb eines Substra-
tes bei einer Strémungsgeschwindigkeit von v = 0.05 ms~! zu verschiedenen Infiltrationszeiten
bei T'= 1373 K und p = 10 kPa
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Abbildung 6.26: Abscheidungsprofile innerhalb Poren mit /[, = 0.05 m innerhalb eines Substra-
tes bei einer Stromungsgeschwindigkeit von v = 0.1 ms~! zu verschiedenen Infiltrationszeiten
bei T'= 1373 K und p = 20 kPa
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Abbildung 6.27: Abscheidungsprofile innerhalb Poren mit /[, = 0.05 m innerhalb eines Substra-
tes bei einer Strémungsgeschwindigkeit von v = 0.05 ms~! zu verschiedenen Infiltrationszeiten
bei T'= 1373 K und p = 20 kPa
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Abbildung 6.28: Abscheidungsprofile innerhalb Poren mit lp = 0.1 m innerhalb eines Substra-
tes bei einer Stromungsgeschwindigkeit von v = 0.1 ms~! zu verschiedenen Infiltrationszeiten
bei T'= 1373 K und p = 20 kPa
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Abbildung 6.29: Abscheidungsprofile innerhalb Poren mit lp = 0.1 m innerhalb eines Substra-
tes bei einer Strémungsgeschwindigkeit von v = 0.05 ms~! zu verschiedenen Infiltrationszeiten
bei T'= 1373 K und p = 20 kPa
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6.4 Verifikation des CVI-Reaktor-Modells

Zur Verifikation des entwickelten CVI-Reaktor-Modells konnten experimentell ermittelte lokale Werte der
Schichtdicken herangezogen werden [85]. Die dabei verwendete Substrat- und Porengeometrie ist einer-
seits der Abbildung 6.30, andererseits aus Tabelle 6.5 zu entnehmen. Experimentelle Daten lagen nur fiir

17 mm
— 51.5mm
Pore 9 - 49.2 mm
4 43.3mm
Pore 7 -+ 37.4 mm
Pore 3 4+  13.8 mm
4+ 7.9mm
Pore 1 -  2.0mm

32.5mm

Abbildung 6.30: Geometrie des bei den CVI-Experimenten verwendeten Substrates innerhalb
des CVI-Reaktors

die Poren mit den Nummern 1, 2, 3, 7, 8 und 9 vor, weshalb nur diese in Abbildung 6.30 bzw. Tabelle 6.5
aufgenommen wurden. Die Werte der Temperatur und des Drucks betrugen 7' = 1373 K und p = 10 kPa

Nummer Linge [mm] Durchmesser [mm] Abstand zum Substratanfang [mm)]

1 32.5 1.1 2.0
2 17.0 1.1 7.9
3 32.5 1.1 13.8
7 32.5 1.1 374
8 17.0 1.1 43.3
9 32.5 1.1 49.2

Tabelle 6.5: Daten zur Geometrie der Poren aus [85]

(bzw. p = 15 kPa bzw. p = 20 kPa) und die Schichthohen wurden nach einer Infiltrationsdauer von
tmax = 150 h, tpax = 80 h bzw. thax = 50 h gemessen. Als Verweilzeit des Gases im Auflenraum im
CVI Reaktor wurden 0.08 s angegeben, was einer Strémungsgeschwindigkeit von v = 0.64375 ms~"' ent-
spricht. Bei einer solch kurzen Infiltrationsdauer sind die einzelnen Poren noch nicht in erheblichem Mafle
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infiltriert worden. Die vergleichsweise hohe Stromungsgeschwindigkeit tragt nach den Erkenntnissen des
CVI-Reaktor-Modells aus 6.3 dazu bei, dass auch in den weiter vom Substratanfang entfernt positionier-
ten Poren steigende Abscheidungsprofile auftreten.

Die Vergleiche zwischen den experimentellen Resultaten der Schichth6hen und den numerisch ermittel-
ten Werten sind fiir p = 10 kPa in Abbildung 6.31 fiir die langen Poren 1, 3, (unteres Diagramm)
7 und 9 (oberes Diagramm) dargestellt. Die Werte der Schichthshen liegen im pum-Bereich bei einem
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Abbildung 6.31: Vergleich der experimentellen bestimmten Schichthéhen in den langen Poren
(Poren 1, 3, 7 und 9) mit den numerischen Resultaten fiir 7 = 1373 K und p = 10 kPa
(tmax = 150 h)

Porendurchmesser von dg = 1.1 mm, welches angesichts der geringen Infiltrationsdauer und der hohen
Stromungsgeschwindigkeit im Auflenbereich erklirbar ist.

Fiir p = 10 kPa ist eine sehr gute qualitative und quantitative Ubereinstimmung zwischen experimen-
tellen und numerischen Resultaten festzustellen. Die jeweils grofiten absoluten Abweichungen treten am
Porengrund auf. Dies entspricht den Erwartungen, wenn beriicksichtigt wird, dass die geometrisch vor-
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handenen Unstetigkeiten am Porenende sich im entwickelten eindimensionalen Modell nicht wiederfinden.
Im Modell wurde fiir die Konzentrationen eine Neumann-Randbedingung (4.37) am Porengrund festge-
legt. Abweichungen treten ebenfalls im Eingangsbereich der vorderen Poren 1 und 3 auf, wohingegen im
Fall der Poren 7 und 9 die Schichththen am Eingangsbereich qualitativ sehr gut wiedergegeben werden.
Kritisch ist in allen Poren der erste experimentell bestimmte Wert direkt am Poreneingang, weil auch
hier die geometrischen Verhiltnisse mit all ihrer Komplexitat nicht im Modell beriicksichtigt wurden.
Dass die Ubereinstimmung zwischen experimentellen und numerischen Ergebnissen in den Poren 7 und
9 sehr gut ist, zeigt, dass der Ansatz einer konstanten Stromungsgeschwindigkeit gerechtfertigt ist. Die
berechneten Zusammensetzungen der Gasphase am Eingang der Poren 7 und 9 spiegeln die realen Verhilt-
nisse gut wider.

Der Vergleich der Schichththen in den kurzen Poren 2 und 8 ist fiir p = 10 kPa in Abbildung 6.32 zu
sehen. Die eher parabelférmig ansteigenden experimentell bestimmten Schichththen weisen einen Verlauf
auf, der mit den numerischen Resultaten nicht {ibereinstimmt. Eine denkbare Ursache kénnte sein, dass
innerhalb der kurzen Poren bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten und niedrigem Gesamtdruck andere
Verhiltnisse als in den langen Poren 1, 3, 7 und 9 vorliegen [152]. Hier besteht weiterer Forschungsbedarf
auf der Modellierungsseite, um auch in solchen Situationen eine erfolgreiche Verifikation zu erreichen.

Die Verifikation des CVI-Reaktor Modells wurde zusétzlich im Fall von 7" = 1373 K und p = 15 kPa durch-
gefiihrt (sieche Abbildung 6.33). Das verwendete Reaktionsschema mit den Reaktionen erster Ordnung
liefert theoretisch druckunabhingige Werte der Geschwindigkeitskonstanten k;, so dass fiir die numeri-
sche Berechnungen die gleichen Werte der Geschwindigkeitskonstanten verwendet wurden wie im Fall
p = 10 kPa. Wie in Abbildung 6.33 zu sehen, kann anhand der Vergleiche der simulierten und gemes-
senen Abscheidungsprofile innerhalb der langen Poren 1, 3 (unteres Diagramm) sowie 7 und 9 (oberes
Diagramm) durchaus noch von einer guten qualitativen Ubereinstimmung gesprochen werden. Erste quan-
titative Abweichungen entstehen im mittleren Porenbereich, weshalb die Fehler am Porengrund grofier
sind als im Fall von T = 1373 K; p = 10 kPa. Bemerkenswert ist erneut die sehr gute Ubereinstimmung im
vorderen Porenbereich. Da die Vergleiche der Abscheidungsprofile in den kurzen Poren 2 und 8 bereits im
Fall von p = 10 kPa deutliche Unterschiede zeigten, wurde fiir p = 15 kPa auf diesen Vergleich verzichtet.

Schliefllich wurden die numerischen und experimentellen Daten fiir T = 1373 K und p = 20 kPa ver-
glichen, ebenso nur fiir die langen Poren 1, 3, 7 und 9 (siehe Abbildung 6.34). Deutliche Abweichungen
zwischen der numerischen Loésung und den experimentellen Werten treten bereits im mittleren Poren-
bereich auf, die unter anderem aufgrund von Abweichungen im vorderen Porenbereich resultieren. Der
auf den ersten Blick fast lineare Anstieg der experimentell bestimmten Schichth6hen mit der Porentiefe
kann fiir p = 20 kPa nicht numerisch belegt werden. Vor allem unter Betrachtung der Verifikationen
fiir alle drei unterschiedlichen Driicke in den Abbildungen 6.31 bis 6.34 wird deutlich, dass die bei der
Modellierung der chemischen Reaktionen in der Gasphase und an der Oberfliiche verwendete Annahme
chemischer Reaktionen erster Ordnung nicht zutreffend ist. Die in Realitdt vielfach komplexere Struk-
tur der in der Gasphase und an der Oberfliche ablaufenden chemischen Reaktionen kann nicht mittels
druckunabhéingiger Geschwindigkeitskonstanten beschrieben werden.

Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten wurden durch Parameteridentifikation anhand experimentel-
ler Daten aus Gasphasenanalysen bei p = 10 kPa und in einem Temperaturbereich von 1323 K bis 1398 K
ermittelt (siehe 4.2.4). Die Verifikation erfolgte fiir p = 10 kPa mit konsistenten Daten. Hinweise auf die
Druckabhéingigkeit der Reaktionen finden sich zum Beispiel in [86]. Diese wirkt sich insbesondere bei
Driicken ab ca. 15 — 20 kPa deutlich aus. Bei niedrigen Driicken ist die Annahme chemischer Reaktionen
erster Ordnung noch akzeptabel.

Die Konsequenz dieser Arbeiten zur Verifikation des CVI-Reaktor-Modells ist, dass fiir niedrige Driicke
und konsistente Parameter (also geeignet ermittelte Werte der Geschwindigkeitskonstanten der reduzier-
ten Reaktionsschemata) das hier entwickelte Modell zur Beschreibung der simultanen Infiltration mehrerer
zylinderfsrmiger Poren eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten aufweist.

Da die Annahme chemischer Reaktionen erster Ordnung in den reduzierten Reaktionsschemata (4.1) und
(4.2) nur fiir kleine Driicke sinnvoll ist, miissen Schemata entwickelt werden, die auch im Fall hsherer
Driicke anwendbar sind. Hierbei kann von den hier verwendeten reduzierten Schemata ausgegangen wer-
den; es miissen aber chemische Reaktionen héherer Ordnung in die Beschreibung der chemischen Prozesse
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in der Gasphase und an der Oberfliche integriert werden.

Es wurde keine Parameteridentifikation der Geschwindigkeitskonstanten anhand Gasphasenanalysen bei
hoheren Driicken (p = 15 kPa, p = 20 kPa) durchgefiihrt, da das zugrunde liegende chemische Modell fiir
diesen Druckbereich aufgrund der Annahme chemischer Reaktionen erster Ordnung nicht mehr adéiquat
ist.
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Abbildung 6.32: Vergleich der experimentellen bestimmten Schichthohen in den kurzen Poren
(Poren 2 und 8) mit den numerischen Resultaten fiir 7' = 1373 K und p = 10 kPa (tmax =
150 h)
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Abbildung 6.33: Vergleich der experimentellen bestimmten Schichthéhen in den langen Poren
(Poren 1, 3, 7 und 9) mit den numerischen Resultaten fiir 7 = 1373 K und p = 15 kPa
(tmax = 80 h)
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Abbildung 6.34: Vergleich der experimentellen bestimmten Schichththen in den langen Poren
(Poren 1, 3, 7 und 9) mit den numerischen Resultaten fiir 7 = 1373 K und p = 20 kPa
(tmax = 50 h)






Zusammenfassung

Hochleistungsverbundwerkstoffe finden immer vielfiltigere Einsatzmoglichkeiten. Aufgrund der besonde-
ren Eigenschaften speziell im Hochtemperaturbereich eignen sich kohlenstofffaserverstirkte Kohlenstoffe
(carbon reinforced carbon fibres — CFC) in besonderem Mafe fiir Anwendungsgebiete im Bereich der Luft-
und Raumfahrt (bevorzugt als Bremsscheiben). Die kostspielige Herstellung solcher Werkstoffe zwingt zu
einer auf einer detaillierten mathematischen Beschreibung und auf Simulationen basierenden Optimie-
rung des Produktionsprozesses und damit zu der Erforschung grundlegender Zusammenhiinge zwischen
den Bedingungen wéhrend der Herstellung und den resultierenden Eigenschaften des Werkstoffs.

CFC konnen mit dem Verfahren der chemischen Gasphaseninfiltration (chemical vapour infiltration —
CVI) hergestellt werden, wobei eine gegebene portse Struktur verdichtet wird. Als Folge einer komplexen
Wechselwirkung von Transportprozessen in der Gasphase, homogenen Gasphasenreaktionen und hetero-
genen Abscheidungsreaktionen wird auf der Substratoberfliche fester pyrolytischer Kohlenstoff gebildet.
Die Interaktion all dieser Prozesse bestimmt die lokale Zusammensetzung der Gasphase, aber ebenso die
lokalen Depositionsraten des festen pyrolytischen Kohlenstoffs. Aufgrund der fortschreitenden Abschei-
dung weist die Substratoberfliche als Grenzfliche zwischen der gasformigen und der festen Phase eine
raum-zeitliche Evolution auf. Die Geometrie der Substratoberfliche ist fiir die resultierenden Eigenschaf-
ten des auf diese Weise produzierten Werkstoffs von entscheidender Bedeutung: wird die gegebene pordse
Struktur unter den gegebenen, durch die Werte der Prozessparameter charakterisierten Bedingungen
vollstiandig infiltriert werden oder ergibt sich eine lokale Verteilung der Abscheidungsprofile innerhalb der
Struktur, die zu einer Einschlieung eines Teils innerhalb einer Pore fiihrt ? Dieser gerade im Fall der
chemischen Gasphaseninfiltration ganz entscheidende Aspekt der raum-zeitlichen Evolution der Grenz-
fliche zwischen der festen und gasférmigen Phase mit allen sich ergebenden Konsequenzen ist in vielen
Arbeiten in der Literatur nicht adiquat beriicksichtigt.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Modellierung der isothermen und isobaren CVI festen pyrolytischen Koh-
lenstoffs aus Methan, um ein besseres Verstéindnis fiir die fundamentalen Prozesse und deren Wechselwir-
kungen zu erreichen. Dafiir werden zwei Modelle entwickelt und implementiert: ein Einzelporen-Modell
zur Beschreibung der Infiltration einer einzelnen zylinderformigen Pore und ein CVI-Reaktor-Modell,
welches die Simulation der simultanen Infiltration mehrerer zylinderformiger Poren innerhalb eines ebe-
nen Substrates erlaubt. Im Mittelpunkt steht dabei die Bestimmung der raum-zeitlichen Evolution der
Substratoberfliche und somit die Frage nach geeigneten Prozessbedingungen fiir die vollstindige Infiltra-
tion einer gegebenen Struktur. Aus mathematischer Sicht fiihrt die Modellierung auf ein freies Anfangs-
Randwert-Problem (FARWP), ein nichtlineares System partieller Differentialgleichungen auf einem expli-
zit zeitabhéngigen Gebiet, dessen Losung nicht nur die Konzentrationen innerhalb der Gasphase, sondern
auch die Schichththen innerhalb der jeweiligen, zu infiltrierenden Struktur umfasst sowie die maximal
erreichbare Porentiefe. Ein weiterer entscheidender Punkt in den entwickelten Modellen ist die Berticksich-
tigung der lokalen Kriimmung der Substratoberfliiche auf die Abscheidungsraten und damit den Verlauf
der Infiltration, die in dieser Form neuartig ist.

In beiden Modellen wird zur Beschreibung der chemischen Reaktionen ein reduziertes Reaktionsschema
fiir die Abscheidung festen pyrolytischen Kohlenstoffs aus Methan verwendet, das vom Standpunkt der
qualitativen Analyse der ablaufenden Reaktionen hinreichend detailliert ist, andererseits durch die Zusam-
menfassung von Spezies mit gleicher Anzahl Kohlenstoffatomen zu ganzen Speziesklassen eine drastische
Vereinfachung der gesamten Kohlenwasserstoffchemie darstellt und die Durchfiihrung der numerischen Si-
mulationen dadurch erst ermoglicht. Die unbekannten Parameter des Reaktionsschemas wurden anhand
von Gasphasenanalysen aus Experimenten der Gasphasenabscheidung fiir bestimmte Prozessbedingungen
ermittelt.

Abgeleitet von realen Substratgeometrien wird das grundlegende Einzel-Poren-Modell unter Annahme der
Rotationssymmetrie als FARWP in einer rdumlichen Dimension formuliert, wobei der freie Rand durch
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den rechten Endpunkt des Intervalls der Gasphase gegeben ist. Der Unterschied zu vielen, in der Literatur
diskutierten Problemstellungen mit einem sich bewegenden Rand ist die Tatsache, dass hier keine zeit-
liche Evolution des freien Randes mittels einer Differentialgleichung (als Stefan-Bedingung) vorgegeben
werden kann, sondern die maximal erreichbare Porentiefe iiber eine Minimierungsbedingung festgelegt
ist: die dem Poreneingang am n#chsten liegende Stelle, an der die Schichth6he den Porenradius erreicht,
determiniert die Porentiefe.

Das entwickelte System nichtlinearer Konvektions-Diffusions-Reaktions-Gleichungen enthélt ortlich vari-
ierende Diffusionskoeffizienten und Stromungsgeschwindigkeiten sowie in den Konzentrationen der Gas-
phasenspezies lineare Reaktionsbeitréige. Die nichtlineare Differentialgleichung zur Bestimmung der Schicht-
hohen beriicksichtigt die gesamte Abscheidungsrate festen Kohlenstoffs aufgrund der heterogenen Ober-
flichenreaktionen und die lokale Kriimmung der Kohlenstoffschicht. Zur numerischen Losung wird die
Methode der finiten Differenzen auf einem raumfesten Gitter mit festen Zeitinkrementen verwendet. Das
gekoppelte nichtlineare System fiir die Konzentrationen der Gasphasenspezies und die Schichthéhe wird
zu jedem Zeitschritt entkoppelt. Die Diskretisierung des nichtlinearen Konvektions-Diffusions-Reaktions-
Systems fiihrt auf ein vollstindig implizites Differenzenschema, die Zeitintegration auf ein Backward-
Euler-Schema. Das entstehende, grof3-dimensionierte, nicht-symmetrische, schwach besetzte und band-
strukturierte lineare Gleichungssystem wird iterativ gelost, um die Konzentrationen der Spezies in der
Gasphase zu ermitteln, aus welchen die lokalen Abscheidungsraten berechnet werden. Anschliefend wird
die nichtlineare Evolutionsgleichung fiir die Schichthéhen mittels expliziter Zeitintegration geldst, wor-
aus das Abscheidungsprofil sowie séimtliche Geometrieinformationen folgen, die fiir die Berechnungen im
kommenden Zeitschritt erforderlich sind.

Die Abscheidungsprofile innerhalb der Pore nach unterschiedlichen Infiltrationszeiten zeigen die erwar-
tete, deutliche Abhiingigkeit vor allem von der Porenlinge, aber ebenso von den Randbedingungen am
Poreneingang. Auf Basis der Simulationen werden Prozessbedingungen identifiziert, die eine vollstindige
Infiltration einer einzelnen, zylinderformigen Pore ermoglichen. Unter vielen Parameterkonstellationen
der Prozessbedingungen zeigt die Analyse der Zusammensetzung der Gasphase sowohl deutliche ortliche
als auch zeitliche Gradienten. Dies gilt in gleicher Weise fiir die Werte der Diffusionskoeffizienten und
bestétigt, dass die in der Literatur oft anzutreffende Annahme einer stationdren Gasphase gerade bei
Simulationen der chemischen Gasphaseninfiltration als sehr kritisch angesehen werden muss.

Das verwendete Reaktionsschema beschreibt die Bildung festen pyrolytischen Kohlenstoffs aus verschie-
denen Speziesklassen in der Gasphase. Die Analyse der Zusammensetzung der abgeschiedenen Kohlen-
stoffschicht weist ebenso ortliche und zeitliche Gradienten auf: der Anteil festen Kohlenstoffs, der aus der
grofiten, im Reaktionsschema berticksichtigten Speziesklasse abgeschieden wird, nimmt mit zunehmender
Porentiefe und Infiltrationsdauer zu. Die Ergebnisse konnen zusammen mit entsprechenden Untersuchun-
gen der Kohlenstoffschicht als Grundlage zur Erforschung von Zusammenhéngen zwischen Prozessbedin-
gungen und der Struktur der abgeschiedenen Kohlenstoffschicht dienen.

Im Rahmen des CVI-Reaktor-Modells kann der Einfluss der Transportprozesse auflerhalb der Pore sowie
deren Position innerhalb des Substrats auf die Form der Abscheidungsprofile studiert werden. Hierzu wird
ein lineares Konvektions-Reaktions-System fiir die Konzentrationen der Gasphasenspezies im Auflenraum
der Poren durch die Vorgabe von Dirichlet-Randbedingungen an den jeweiligen Poreneingéngen mit nicht-
linearen Konvektions-Diffusions-Reaktions-Systemen fiir die Konzentrationen innerhalb der einzelnen Po-
ren gekoppelt. Von entscheidendem Einfluss auf die Abscheidungsprofile innerhalb der einzelnen Poren
ist neben deren individueller Geometrie die Zusammensetzung der Gasphase an den Poreneingingen, die
von der Position innerhalb des Reaktors und der Stromungsgeschwindigkeit im Auflenraum abhéngt. Die
giinstigsten Prozessbedingungen fiir eine vollstindige Infiltration aller Poren eines Substrats sind durch
eine hohe Stromungsgeschwindigkeit, einen moglichst geringen Grad der Vorzersetzung des Methans am
Substratanfang und niedrige Driicke und Temperatur gegeben.

Anhand experimentell verfiigbarer Daten iiber die Schichththen innerhalb von Modellporen in einem
ebenen Substrat konnte in konkreten Parameterkonstellationen innerhalb langer Poren eine sehr gute
qualitative und quantitative Ubereinstimmung erzielt werden.



Ausblick

Die vorliegende Arbeit zielt auf ein grundlegendes Verstéindnis der fundamentalen Prozesse wéhrend
der isothermen und isobaren Gasphaseninfiltration pyrolytischen Kohlenstoffs sowie auf deren Wechsel-
wirkung ab und insbesondere auf die Beschreibung und Simulation der raum-zeitlichen Evolution der
Substratoberfliche als freiem Rand. Infolgedessen sind an einigen Stellen der Modellbildung Vereinfa-
chungen notwendig. Ein Ausblick auf denkbare Erweiterungen der hier présentierten Modelle besteht aus
mehreren Punkten, die zu einem immer umfangreicheren Modell und immer genaueren Simulationsergeb-
nissen fiihren werden. Dies ist aufgrund der Ergebnisse und Erkenntnisse dieser Arbeit nun moglich.

In einem ersten Schritt kann ein detaillierteres Modell fiir die chemischen Reaktionen verwendet wer-
den. Dies wird nicht linger ein reduziertes Reaktionsschema liefern wie in dieser Arbeit, sondern mittels
etablierter Methoden zur automatischen und systematischen Reduktion umfassender Reaktionsmechanis-
men [35, 177, 112] ein stéchiometrisches Modell mit vielen Speziesklassen und Reaktionen verschiedener
Ordnungen. Die qualitative Konsequenz ist neben einer noch realistischeren Modellierung der Chemie die
Tatsache, dass in den aufzustellenden Systemen der Differentialgleichungen dann bereits die Reaktions-
beitrige nichtlineare Terme in den Konzentrationen der Gasphasenspezies liefern.

Ein zweiter fundamentaler Punkt ist die Entwicklung eines Modells in mehr als einer rdumlichen Di-
mension. Im Fall zylinderférmiger Einzelporen wire damit eine Variation der Unabhéngigen iiber den
Porenradius méglich. In 2D- oder 3D-Modellen ist die Bestimmung der Position freier Rédnder wesentlich
komplexer als in 1D-Modellen, da nun die Rénder nicht linger aus Punkten, sondern Linien oder Ebe-
nen bestehen. Hier eine direkte Bestimmung des gesamten freien Randes durchzufiihren, scheint nicht
mehr effizient und sinnvoll. In der Literatur haben sich in solchen Fragestellungen Phasenfeldmodelle
[4, 41, 101] durchgesetzt, mit deren Hilfe scharfe Grenzflichenprobleme als diffuse Grenzflichenprobleme
[57] interpretiert und geldst werden kénnen [42]. Zentraler Punkt der Phasenfeldmodelle ist die Einfiihrung
eines stetigen Phasenfeldes, welches lokal den Zustand des Systems (die Phase) markiert. Anstelle der
scharfen Grenzfliche zwischen zwei aneinandergrenzenden verschiedenen Phasen (z.B die Phasengrenze
gasformig-fest) wird nun ein ganzes Grenzflichengebiet eingefiihrt, iiber dessen sehr geringer Dicke das
Phasenfeld seinen Wert stetig dndert. Dadurch werden Unstetigkeiten in den Gréflen vermieden und
damit Instabilitdten in den numerischen Losungsalgorithmen umgangen. Die zusitzliche Gleichung fiir
das Phasenfeld wird als Ginzburg-Landau-Gleichung notiert, die auf einer phinomenologisch definierten
freien Helmholtz-Energie des beschriebenen Gesamtsystems beruht.

Im Rahmen einer mehrdimensionalen Modellierung des CVI-Prozesses wird auch eine genauere Beschrei-
bung der realen, sehr komplexen Geometrien notwendig. Es ist ein Verfahren zu entwickeln, wie die
Beschreibung der Geometrie unter Verwendung von Homogenisierungsmethoden mit der Modellierung
der CVI mit dem zentralen Aspekt der raum-zeitlichen Bestimmung der Evolution der Substratober-
fliche gekoppelt werden kann. Im CVI Modell muss mit lokalen Gréflen gearbeitet werden, ohne dass
Homogenisierungen erfolgen diirfen. Die Modellierung der Strémungsverhéltnisse wird in solch komple-
xen Geometrien einen deutlich wichtigeren Aspekt darstellen. Schliellich bilden die Transportprozesse
die Grundlage fiir die Infiltration pordser Strukturen.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Modelle wurden speziell zur Simulation der isothermen und isobaren
CVI pyrolytischen Kohlenstoffs entwickelt. Eine Anwendung dieser Modelle auf andere Varianten der CVI
ist moglich durch Erweiterung der regierenden Differentialgleichungen um die entsprechenden Terme (z.B.
fiir den Fall einer Temperatur-Gradienten-CVI). Auch kann durch Ersetzung des chemischen Modells die
CVI anderer Materialien modelliert werden.






Liste der verwendeten Symbole

In nachfolgender Tabelle sind die verwendeten Symbole beschrieben und die Verweise (Abbildungs-,
Tabellen-, Kapitel- oder Gleichungsnummer) auf das erste Auftreten des entsprechenden Symbols gege-

ben.

Symbol Bedeutung siehe
O (t,z) Temperatur zur Zeit ¢ in der Tiefe x im STEFAN-Problem (3.1
h(t) Tiefe der Position der Grenzfliche Eis-Wasser im STEFAN- (3.1)
Problem
k  Wirmeleitungskoeffizient von Wasser im STEFAN-Problem (3.1
¢ spezifische Wérme von Eis im STEFAN-Problem (3.2)
A latente Warme des Wassers im STEFAN-Problem (3.2)
—a  konstante Temperatur des Wassers an der Oberfliche im STE- Kapitel 3.1.2
FAN-Problem
L parabolischer Differentialoperator in einem parabolischen (3.4)
FARWP in einer rfumlichen Dimension
G explizit zeitabhingiges raumliches Gebiet in einem paraboli- (3.4)
schen FARWP in einer rdumlichen Dimension
u(t,z) Losung der Differentialgleichung eines parabolischen FARWPs  (3.4)
in einer rdumlichen Dimension
tmax maximaler Zeitpunkt bei Betrachtung eines allgemeinen FAR-  (3.4)
WPs
L parabolischer Differentialoperator (3.4)
s(t) Position des freien Randes in einem parabolischen FARWP (3.5)
so =s({t=0) (3.6)
g (z) Anfangsbedingung zur Zeit ¢ = 0 eines parabolischen FARWPs  (3.7)
lo Differentialoperator der Randbedingungen eines parabolischen  (3.8)
FARWPs bei z =0
Is Differentialoperator der Randbedingungen eines parabolischen (3.8)
FARWPs bei z = s (t)
F(t,s(t), %, u,2%) Funktion der Bewegung des freien Randes eines parabolischen  (3.9)

FARWPs

f(t,s(t)) Funktion auf der rechten Seite der STEFAN-Bedingung (3.10)
S moglicher fester rechter Randpunkt eines Intervalls in einem  (3.11)
parabolischen FARWP in einer riumlichen Dimension
¢ transformierte Ortsvariable in LANDAU-Transformation (3.16)
k;  Geschwindigkeitskonstante einer homogenen Gasphasenreakti- (4.1)
on
k¥  Geschwindigkeitskonstante einer heterogenen Abscheidungsre- (4.2)
aktion
T Temperatur (4.7
R allgemeine Gaskonstante R = 8.3144 kJmol ! K~! (4.9)
A; vorexponentieller Faktor der Geschwindigkeitskonstante k; (4.9)
E¢  Aktivierungsenergie einer Gasphasenreaktion mit Geschwin- (4.9)

digkeitskonstante k;
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LISTE DER VERWENDETEN SYMBOLE

Symbol Bedeutung siehe
7. (t,z,T) Bildungsrate festen pyrolytischen Kohlenstoffs (4.10)
c(t,z) Vektor der volumenbezogenen Konzentrationen der einzelnen (4.10)
Gasphasenspezies
V (t,z) lokales Volumen der Gasphase (4.11)
A(t,xz) lokale Substratoberfliche (4.11)
lp urspriingliche Linge einer zylinderformigen Pore Abbildung 4.3
dg urspriinglicher Durchmesser einer Pore Abbildung 4.3
[(t) maximal erreichbare Porentiefe zum Zeitpunkt ¢ Abbildung 4.3
z  Ort innerhalb einer Pore oder innerhalb eines Reaktors Abbildung 4.3
dp (t,z) Durchmesser der Pore zum Zeitpunkt ¢ am Ort z Abbildung 4.3
Q(t) explizit zeitabhiingiges Gebiet Abbildung 4.3
Q =Q(t=0) Abbildung 4.3
ey zeitlich unverinderlicher Rand des Gasphasengebietes Abbildung 4.3
[ (t) freier Rand des Gasphasengebietes Q (t) Abbildung 4.3
s(t,z) Hohe der Schicht des abgeschiedenen Kohlenstoffs Abbildung 4.3
Ja,i (t,x) diffusiver Strom der Spezies i (4.12)
Q (t,x) Querschnittsfliche innerhalb einer zylinderférmigen Pore (4.13)
Db bingrer Diffusionskoeffizient zwischen Methan und der Spezies  (4.15)
i
DE (t,z) Knudsen-Diffusionskoeffizient (4.15)
D; (t,x) effektiver Diffusionskoeffizient (4.15)
M; Molmasse von Spezies i (4.16)
A Kollisionsintegral (4.16)
o; StoBquerschnitt der Spezies ¢ mit Methan (4.16)
Dges  Gesamtdruck (4.16)
M, Molmasse des abgeschiedenen Kohlenstoffs (4.21)
0., Dichte des abgeschiedenen Kohlenstoffs (4.21)
a(t,z) Winkel der Kriimmung der lokalen Substratoberfliche (4.22)
p Partialdruck von Methan (4.38)
Qaugen  Gebiet auBlerhalb der Poren innerhalb eines CVI-Reaktors (4.39)
1;  Gebiet der Gasphase innerhalb Pore Nr j (4.39)
z%  Position der Pore j innerhalb des Substrates (4.39)
Np  Anzahl der Poren innerhalb eines Substrates (4.39)
ca (t,x) Vektor der volumenbezogenen Konzentrationen der einzelnen (4.40)
Gasphasenspezies im Auflenbereich
v Konvektionsgeschwindigkeit (4.40)
V,  dquidistantes Ortsgitter innerhalb einer Pore (5.1)
h  Ortsinkrement innerhalb der Poren (5.2)
N Anzahl der Ortsintervalle (5.2)
W, dquidistantes Zeitgitter (5.3)
T  Zeitinkrement (5.4)
M Anzahl der Zeitintervalle (5.4)
Urn  diskrete Produktmenge aus dquidistantem Zeit- und Raumgit-  (5.6)
ter innerhalb einer Pore
ha  Ortsinkrement im Auflenbereich (5.20)
N, Anzahl der Ortsintervalle im Auflenbereich (5.20)
Va,h, 4dquidistantes Ortsgitter im Auflenbereich (5.20)
Uy,  diskrete Produktmenge im Auflenbereich (5.22)
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